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RÉSUMÉ 
Lors de la valorisation de bois traité en biocarburants, la compagnie CRB Innovations génère 
des eaux usées. Ces eaux sont fortement contaminées en biocides. Elles contiennent entre autres 
des composés phénoliques, dont le pentachlorophénol (PCP) ; des hydrocarbures aromatiques 
polycycliques (HAP) ; du phosphore et des huiles et graisses (H&G). Elles ont aussi un potentiel 
hydrogène (pH) supérieur à 12. Ce mémoire porte sur l’efficacité de neuf procédés d’oxydation, 
simple et avancée, à décontaminer ces eaux. 
L’objectif du projet est l’atteinte des exigences des villes de Sherbrooke et d’East Angus 
concernant les rejets d’eaux dans les égouts sanitaires. Le tout doit également respecter la 
gamme de coûts de fonctionnement (OPEX), située entre 1 et 9 $/m³ d’eaux traitées. Les 
procédés testés sont : UV, UV/TiO2, Fenton, H2O2, UV/H2O2, O3, O3/UV, O3/H2O2 et 
O3/UV/H2O2. Les critères étudiés sont, quant à eux, la réduction du pH, de la concentration en 
PCP et de la demande chimique en oxygène (DCO). 
Les procédés O3 et O3/H2O2 sont les plus favorables. Ils permettent de répondre aux exigences 
de pH et de PCP des deux villes après 30 minutes de traitement. Ils permettent également une 
réduction de la DCO de 30 et 48 % respectivement après 30 minutes. Pour les deux procédés, 
les conditions optimales sont un dosage d’O3 de 145 mg/L*min, un pH de 12,5 et un temps de 
traitement de 30 minutes. La concentration en H2O2 est de 3,75 mg/L pour O3/H2O2.  
Avec O3/H2O2, le pH atteint 7,75 et la concentration en PCP est de 0,07 mg/L après 30 minutes. 
La demande biologique en oxygène à 5 jours (DBO5) est également réduite considérablement 
après 30 minutes de traitement. L’efficacité du procédé est toutefois influencée par la matrice 
des eaux et le facteur d’échelle.  
Une analyse économique préliminaire a permis d’estimer qu’en conditions optimales les OPEX 
sont de 11,47 et 3,85 $/m³ d’eau pour les procédés O3/H2O2 et O3 respectivement. Seul le 
procédé O3 respecte la gamme de coûts proposée par CRB. L’estimation préliminaire des coûts 
d’implantation (CAPEX) est de 3 millions $ pour les deux procédés. 
Compte tenu des résultats expérimentaux et économiques, le procédé O3 semble l’option la plus 
envisageable pour CRB. Il est toutefois important de s’assurer, par des analyses externes, que 
toutes les exigences des villes sont respectées avant d’utiliser ce procédé. 
 
 
Mots clés : Traitement d’eaux usées, Procédés d'oxydation avancée, Pentachlorophénol, Bois 
traité
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1 INTRODUCTION 
 
La compagnie CRB Innovations inc. (CRB) est une PME technologique se spécialisant dans la 
conversion de biomasse ligneuse en bioproduits et biocarburants. La biomasse utilisée est le 
bois traité. Ce type de bois est caractérisé par une forte contamination en biocides 
contenant notamment des composés phénoliques, dont le pentachlorophénol (PCP) ; des 
composés aromatiques polycycliques (HAP) ; des métaux lourds ; du phosphore et des huiles et 
graisses (H&G). 
Les biocides permettent d’augmenter la durée de vie utile du bois, mais réduisent les possibilités 
de deuxième vie. Avant d’être exploité à nouveau, le bois doit être détoxifié et cette étape génère 
des eaux usées avec de fortes concentrations en contaminants. Au Québec, les rejets d’eaux 
usées sont normés par la Loi sur la qualité de l’environnement et par les règlements municipaux. 
Afin de se conformer, les eaux de détoxification de CRB doivent satisfaire à l’un ou l’autre des 
règlements sur le rejet d’eaux usées des villes de Sherbrooke ou d’East Angus. Ces règlements 
sont présentés aux Annexes A et B respectivement. 
Dans le cadre de ce projet, l’efficacité de neuf procédés d’oxydation est testée sur les eaux usées 
de CRB. Parmi ceux-ci, certains sont des procédés d’oxydation avancée (POA). L’objectif est 
de définir si l’atteinte des exigences de rejet de l’une des villes mentionnées ci-dessus est 
possible par l’utilisation de ces procédés. Les POA permettent généralement une oxydation 
rapide et efficace en faisant intervenir les radicaux hydroxyles. Les procédés d’oxydation 
comparés utilisent la photolyse, l’O3 ou le H2O2. Les procédés électrochimiques et 
sonochimiques ne sont pas étudiés. L’ensemble des neuf procédés d’oxydation comprend : la 
photolyse (UV), UV/TiO2, H2O2/Fe2+ (Fenton), H2O2, UV/H2O2, O3, O3/UV, O3/H2O2 et O3/ 
UV/H2O2. 
Les divers contaminants présents dans les eaux de CRB sont reconnus pour être dégradés à 
divers niveaux par les POA. Leur dégradation est toutefois majoritairement étudiée pour des 
eaux faiblement contaminées. La matrice complexe des eaux de CRB et le fort taux de 
contamination modifie les interactions entre les oxydants et les contaminants. Ce mémoire 
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permet donc une vision claire des taux de dégradations en fonction de cette matrice d’eaux 
complexe. 
Le projet est séparé en 4 phases distinctes : la comparaison des procédés, l’optimisation des 
deux procédés les plus prometteurs, l’étude approfondie du procédé le plus efficace et l’analyse 
économique préliminaire. Le prochain chapitre détaille les modes d’oxydation de chacun des 
procédés. La méthodologie employée est présentée dans le chapitre suivant. Les plans 
expérimentaux ainsi que les résultats et interprétations des phases 1, 2 et 3 sont présentés aux 
chapitres 4 à 6 respectivement. L’analyse économique préliminaire est présentée au chapitre 7. 
La conclusion et les recommandations quant à l’utilisation de procédé d’oxydation par la 
compagnie CRB Innovations suivent au chapitre 8. 
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2 ÉTAT DE L’ART 
 
2.1 Contaminants principaux dans les eaux de CRB 
La compagnie CRB travaille actuellement à l’optimisation de son procédé de détoxification et 
d’une étape de prétraitement afin de réduire la quantité d’eaux usées rejetées. La section 3.1 
détaille les eaux A, B1 et B2 provenant de différents procédés de détoxification. Le changement 
du procédé de détoxification influence la concentration en contaminants, mais il est supposé que 
les contaminants ne respectant pas les exigences des villes de Sherbrooke et d’East Angus 
restent les mêmes. Avant traitement, les eaux usées de CRB ont un pH basique et contiennent 
plusieurs contaminants organiques et inorganiques ayant des concentrations au-dessus des 
exigences de rejet des villes. Le tableau suivant résume les critères étant dépassés par ces eaux. 
Les caractéristiques des eaux de CRB proviennent d’analyses effectuées par le Groupe 
Environnex en date du 17 décembre 2015 et du 14 novembre 2016 pour les eaux A et B2 
respectivement. Ces analyses sont présentées aux Annexes C et D respectivement. 
Tableau 2.1 : Exigences des villes de Sherbrooke et d'East Angus non respectées par les eaux 
A et B2 de CRB 
Exigences non 
respectées 
Eaux de CRB Ville de 
Sherbrooke 
Ville d’East 
Angus A B2 
pH 12,3 12,5 5,5-9,5 6,0-9,5 
DBO5 (mg O2/l) 888 2 577 --- 400 
Composés 
phénoliques (mg/l) 
30 
(PCP : 22,8) 
> 2,85 
(PCP : 2,67) 
1 1 
Huiles et graisses 
(mg/l) 169 Inconnue 150 30 
HAP total (mg/l) 0,263 > 0,02 --- 0,015 
Arsenic total (mg/l) 2,78 Inconnue 1 1 
Phosphore (mg/l) 242 Inconnue 100 10 
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Les caractéristiques respectives de ces contaminants sont présentées ci-dessous. Leurs 
comportements face aux divers procédés d’oxydation sont, pour leurs parts, présentées à la 
section 2.3. 
2.1.1 Composés phénoliques 
Les composés phénoliques sont caractérisés par leur noyau benzénique jumelé avec un ou 
plusieurs groupements hydroxylés, OH-. Les chlorophénols forment un sous-groupe où au 
moins un atome d’hydrogène est remplacé par un atome de chlore [Santé Canada, 2008]. Le 
pentachlorophénol (PCP) fait partie de ce sous-groupe alors que 5 atomes d’hydrogène sont 
remplacés par des atomes de chlore et que le 6e hydrogène est remplacé par un groupement 
hydroxyle. Le PCP compte pour plus de 90 % des composés phénoliques présents dans les eaux 
de CRB.  
La principale source de contamination de l’environnement au PCP provient du bois traité 
[Andres et al., 2011]. Le PCP est utilisé comme pesticide et est ajouté au bois traité afin d’en 
prolonger la durée de vie utile. Il est un composé organique peu volatil et bioaccumulable par 
les organismes aquatiques, particulièrement en milieu acide [Andres et al., 2011]. «La 
concentration létale provoquant 50 % de mortalité pour les poissons varie entre 20 µg/L et 600 
µg/L» [ECCC, 2014]. 
Le PCP est biodégradable en conditions aérobies et anaérobies [Bhattacharya et al., 1996]. Sa 
biodégradation peut toutefois prendre des semaines en aérobiose et des mois en anaérobiose 
[Farrokhi et al., 2003]. L’utilisation de POA est favorable pour dégrader le PCP, car le temps 
de traitement peut ainsi être réduit par rapport à la biodégradation. Le PCP réagit également de 
manière considérable aux POA [Trapido et al., 1997, Engwall et al., 1999, Pera-Titus et al., 
2004]. Sa dégradation et sa minéralisation par divers procédés d’oxydation sont détaillées à la 
section 2.3. 
Les sous-produits générés lors de l’oxydation du PCP semblent être relativement constants. 
L’hydroquinone et le benzoquinone sont des sous-produits de base obtenus avec la plupart des 
procédés d’oxydation  [Benitez et al., 2003, Chedeville et al., 2005, Akin Karci, 2013]. D’après 
ces mêmes références, ceux-ci qui se dégradent ensuite pour générer, entre autres, du chlore, 
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des composés organochlorés et des acides acétiques, oxaliques, carboxyliques et maléiques. 
L’utilisation de procédés d’oxydation pourrait donc favoriser une diminution du pH des eaux. 
2.1.2 Hydrocarbures 
Les hydrocarbures sont constitués exclusivement de carbones et d’hydrogènes. Ils sont les 
principaux composants du pétrole et des gaz naturels [Carey et Rogers, 2011]. Les 
caractéristiques physiques, chimiques et toxiques varient selon diverses sous-catégories 
d’hydrocarbures. Ils servent principalement de carburants, de lubrifiants et de matières 
premières des synthèses pétrochimiques [Lefèbvre, 1978, Carey et Rogers, 2011]. Les 
principales sources de contamination de l’environnement par les hydrocarbures sont les 
industries pétrolières et les effluents des industries utilisant ces produits [CEAEQ, 2014c]. Les 
H&G et les HAP qui composent les eaux usées de CRB font partie de ce type de contaminant. 
Huiles et graisses 
Les H&G présentes dans les eaux de CRB cumulent les composés d’origine minérale, animale 
et végétale. Les H&G d’origine minérale en composent toutefois la majorité sinon la totalité. 
Elles sont caractérisées par leur non-miscibilité avec l’eau et se composent d’hydrocarbures 
aliphatiques et aromatiques [CEAEQ, 2014c]. Le nombre de carbones présent dans la 
composition différencie les huiles des graisses. Les premiers en contiennent en 17 et 22 alors 
que les seconds en contiennent plus de 22 [CEAEQ, 2014c].  
Leur présence dans l’environnement influence directement la qualité de vie des êtres vivants 
[Jin et Hong, 2009]. La présence d’un litre d’huile peut recouvrir une superficie de 1 km² d’eau 
et empêcher l’oxygénation de la faune et de la flore sur plusieurs années [Bettati, 2012]. Les 
huiles et les graisses engorgent également les procédés de filtration des stations de traitement 
d’eaux en plus de nuire fortement aux procédés biologiques de traitement des eaux [Bettati, 
2012]. Dans le cas des eaux de CRB, il y a émulsion des H&G et leur séparation des eaux est 
donc plus complexe. 
Il existe différents moyens pour nettoyer une eau de ses H&G. Les procédés de flottation et 
coagulation/floculation peuvent réduire les concentrations de plus de 90 % [Yu et al., 2013]. La 
biodégradation est également possible tout comme les procédés de nanofiltration [Yu et al., 
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2013]. Les procédés d’oxydation peuvent également réduire les concentrations en H&G dans 
l’eau [Gunukula et Tittlebaum, 2001, Jin et Hong, 2009]. 
Pour les eaux de CRB, un prétraitement physico-chimique est effectué avant le procédé 
d’oxydation. Celui-ci permet possiblement de réduire les concentrations en H&G. Dans le cadre 
de ce projet, le suivi des H&G n’est toutefois pas étudié davantage. Des analyses ultérieures 
devront être effectuées pour assurer un respect de ces exigences. 
Les hydrocarbures aromatiques polycycliques 
Les HAP sont des hydrocarbures ayant au moins deux cycles benzéniques dans leur constitution 
[Lefèbvre, 1978]. Ils proviennent de la combustion incomplète de matières organiques, ou de 
processus de pyrolyse [Mouton, 2008]. Les HAP sont majoritairement peu solubles et 
hydrophobes [Bernal-Martinez, 2005]. De ce fait, ils ont tendance à s’adsorber à la matière 
organique ou aux sédiments et particules dans l’eau. 
Comme le PCP, leur provenance est principalement anthropique [Bernal-Martinez, 2005, 
Besnault et Martin, 2011]. Ces contaminants sont présents dans l’environnement sous forme de 
cocktail d’HAP [Mouton, 2008]. De ce fait, même s’ils ne sont présents qu’en faibles quantités, 
leurs impacts sur les écosystèmes sont mal connus. De nombreux HAP sont reconnus comme 
étant cancérigènes, perturbateurs endocriniens, mutagènes et toxiques pour certaines plantes et 
animaux. Cela laisse présager un impact néfaste sur l’être humain également [Mouton, 2008]. 
Dans les eaux A de CRB, la somme des HAP détectés est de 263 µg/L. Le détail des proportions 
est présenté au tableau 2.1. Le potentiel redox du HAP le plus concentré, le phénanthrène, est 
de 1,5 V [Camarero et al., 2008].  
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Tableau 2.2 Liste des HAP présents dans les eaux A de CRB 
 
L’efficacité des procédés de dégradation varie selon la structure des HAP. Ceux formés de 
cycles de 5 carbones sont plus difficilement oxydables alors que ceux ayant une masse 
moléculaire plus faible sont plus facilement dégradables et se solubilisent davantage dans l’eau. 
[Bernal-Martinez, 2005]. Les HAP sont toutefois majoritairement réfractaires à la 
biodégradation [Wen et al., 2002]. 
Il existe deux méthodes principales pour éliminer les HAP de l’eau. La première consiste à 
adsorber les HAP et les faire décanter. La deuxième est de solubiliser davantage les HAP afin 
de les dissoudre complètement et de pouvoir les dégrader par POA [Bernal-Martinez, 2005]. Un 
système de flottation peut aussi être utilisé afin d’éliminer les HAP et les métaux d’une matrice 
de sol et d’eau [Mouton, 2008]. Les particules hydrophobes sont ainsi attirées vers le haut en se 
fixant aux bulles d’air alors que les particules hydrophiles restent dans l’eau et le sol.  
Le prétraitement physico-chimique effectué par CRB permet possiblement de réduire les 
concentrations en HAP. Dans le cadre de ce projet, leur suivi n’est pas étudié davantage. Des 
analyses ultérieures devront être effectuées pour assurer un respect de ces exigences. 
2.1.3 Arsenic 
L’arsenic est un métalloïde présent dans l’eau sous forme inorganique, soit lié à l’oxygène, au 
chlore ou au soufre. Ce contaminant est reconnu comme étant toxique pour l’être humain. Des 
effets sur la santé humaine peuvent être remarqués à des concentrations de 10 à 50 µg/L [Davey 
et al., 2007]. Certaines formes de cancers et des problèmes cardiovasculaires, neurologiques et 
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endocriniens sont aussi reliés à des contaminations à l’arsenic [Zaw et Emett, 2002, Sorlini et 
al., 2014].  
L’arsenic n’est pas biodégradable et sa toxicité dépend de son niveau d’oxydation [Burnol et 
al., 2006]. L’As(III) devrait donc être transformé en As(V) afin d’être récupéré plus facilement 
et de façon sécuritaire. En effet, l’As(V) est un composé plus stable [Zaw et Emett, 2002] et de 
50 à 60 fois moins toxique que l’As(III) [Khoe et al., 1998, Yang et al., 1999]. En conditions 
neutres, il a également un taux d’adsorption plus élevé, car il est présent sous forme d’acide 
arsénique ayant une charge négative. L’As(III) est, pour sa part, présent sous forme d’acide 
arsénieux ayant une charge neutre. 
Il existe différentes méthodes pour enlever l’arsenic dans l’eau. Les principales sont la 
précipitation, la coagulation/floculation et l’adsorption [Bissen et Frimmel, 2003, Adams et al., 
2005].  
Pour les eaux de CRB, le prétraitement physico-chimique est effectué dans le but de réduire les 
concentrations en métaux dans les eaux. Celui-ci permet de réduire ces concentrations sous les 
exigences des villes de Sherbrooke et d’East Angus. L’enlèvement de l’arsenic n’est donc pas 
étudié davantage dans ce mémoire.  
2.1.4 Phosphore 
Le phosphore est un oligoélément essentiel à la vie sous toutes ses formes. Il existe trois types 
de phosphore à l’état solide : rouge, noir et blanc. Ce dernier est fortement réactif et toxique 
[UDPPC, 2016]. Dans l’eau, le phosphore est présent sous forme inorganique, essentiellement 
des polyphosphates, et organique [Deronzier et Choubert, 2004].  
Le phosphore est abondamment utilisé comme engrais dans l’industrie agroalimentaire et dans 
les produits d’entretien ménager. Or sa présence en grande quantité dans l’environnement 
amplifie le phénomène d’eutrophisation des cours d’eau. Afin de pallier ce problème, une 
diminution de phosphore dans les effluents d’eaux usées est nécessaire. Les concentrations 
acceptables varient cependant d’une ville à l’autre [Ville de Sherbrooke, 2007, CMM, 2012].  
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Les degrés d’oxydation du phosphore varient de -III à +V [UDPPC, 2016]. L’oxydation ne 
permet toutefois pas d’éliminer le phosphore de l’eau et n’apporte pas d'avantage pour la 
récupération de celui-ci non plus [Deronzier et Choubert, 2004, Legros et Villain, 2004]. Ce 
contaminant doit être éliminé par voie biologique ou physico-chimique. 
La voie biologique permet une élimination moyenne du phosphore entre 50 et 70 % [Deronzier 
et Choubert, 2004]. Elle doit alors être couplée au procédé physico-chimique pour respecter les 
exigences de rejet des municipalités. Les procédés physico-chimiques sont, quant à eux, assez 
efficaces pour être utilisés seul, mais ils augmentent la quantité de boues de 15 % à 40 % [Legros 
et Villain, 2004]. Ils sont donc utilisés seuls dans les entreprises ou les villes de petites 
dimensions et couplés à la voie biologique pour de plus grands volumes d’exploitation.  
Il est possible que le prétraitement physico-chimique effectué par CRB permette de réduire 
suffisamment la concentration en phosphore pour répondre aux exigences. Cette hypothèse n’est 
toutefois pas encore validée à ce jour. En d’autres cas, il est peu probable que les procédés 
d’oxydation permettent une réduction de la concentration en phosphore. Celle-ci n’est pas 
étudiée davantage dans ce mémoire. 
2.2 Agents oxydants et radicaux hydroxyles 
Les procédés d’oxydation sont utilisés de plus en plus fréquemment comme système de 
traitement ou de désinfection des eaux. Leurs principaux avantages sont la rapidité du traitement 
et la possibilité de minéraliser les contaminants. Dans un cas idéal, tous les composés sont 
minéralisés et donc transformés en eau, en dioxyde de carbone et en sels minéraux [Lescano et 
al., 2011]. En d’autres cas, il est possible que les contaminants ne soient pas totalement 
minéralisés et qu’ils se transforment en composés plus facilement biodégradables. Leur 
transformation en sous-produits plus toxiques est également possible, mais non désirable 
[Oturan et al., 2004].  
Certains oxydants sont sélectifs et ne s’attaquent qu’à des groupes précis de contaminants. 
L’utilisation de ces oxydants dans les procédés d’oxydation traditionnelle fait en sorte que 
certains contaminants sont réfractaires au traitement. Afin d’augmenter le taux d’oxydation, le 
jumelage de plusieurs oxydants entre eux ou avec un catalyseur est possible. En créant ces 
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combinaisons, chaque oxydant réagit directement avec les contaminants. Ils réagissent 
également entre eux pour créer d’autres types d’oxydants plus réactifs : les radicaux. Les 
procédés d’oxydation avancée (POA) sont basés sur cette approche afin de créer des radicaux 
hydroxyles (OH•) qui ont un fort pouvoir oxydant.  
Les radicaux hydroxyles sont instables avec une durée de vie d’à peine un dixième de 
microseconde [Tugba et Idil, 2013]. Ils oxydent rapidement les composés qui leur sont adjacents 
sans être sélectifs.  Ils réagissent entre autres avec des composés habituellement réfractaires en 
s’attaquant aux doubles liaisons C-C et aux noyaux aromatiques [Zaviska et al., 2009, Oram, 
2014]. Trois types de réactions régissent les interactions entre les radicaux OH• et les 
contaminants : les radicaux OH• peuvent prendre un atome d’hydrogène, se jumeler à une double 
liaison éthylénique ou aromatique ou faire un transfert d’électron [Oturan et al., 2004]. De 
nombreux composés organiques, inorganiques et bactériens sont donc oxydés par ces radicaux 
en utilisant les POA. 
Des réactions de propagation en chaînes se produisent à la suite de la réaction d’initiation créant 
les radicaux OH•. Celles-ci génèrent d’autres radicaux tels que HO2•, O2•-, O• qui permettent 
également de dégrader les contaminants. Ils sont toutefois moins réactifs que les radicaux OH• 
[Zaviska et al., 2009]. Les réactions de propagation ont généralement lieu jusqu’à ce que les 
radicaux réagissent entre eux pour se stabiliser [Homby et Peach, 1997].  
 
Certains des radicaux générés n’oxydent pas les contaminants, mais agissent plutôt en 
complémentarité avec les radicaux hydroxyles. C’est le cas notamment du radical superoxyde 
qui est un réducteur au lieu d’un oxydant [Teel et Watts, 2002]. Ces radicaux réducteurs 
réagissent entre autres avec les contaminants hautement oxydés, tels que le carbone tétrachlorure 
ou l’hexachlorohétane, qui sont réfractaires aux procédés d’oxydation [Teel et Watts, 2002, 
Smith et al., 2006]. Ils sont présents dans de nombreux POA, dont Fenton et UV/O3, et 
permettent ainsi un traitement plus complet pour des eaux fortement contaminées [Teel et Watts, 
2002, Smith et al., 2004]. Les types de radicaux et autres oxydants créés lors des procédés sont 
influencés par divers facteurs comme le POA, le pH, etc. 
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Plus le degré d’électronégativité des oxydants est élevé, plus leur pouvoir oxydant est grand 
[Dubreuil et al.]. Le potentiel d’oxydoréduction des radicaux OH• est de 2,80 V. Ils sont donc 
parmi les oxydants les plus puissants qui sont utilisés pour le traitement des eaux [Neyens et 
Baeyens, 2003]. Le tableau 2.1 présente les potentiels d’oxydation de ces principaux oxydants. 
Tableau 2.3: Potentiels d'oxydation des principaux oxydants en traitement des eaux 
Espèces oxydantes Potentiel d’oxydation (V) Référence 
F2/F- 2,87 [Dubreuil et al., 2006] 
OH•/H2O 2,81 (Gherrou, 2011) 
O3/O2 2,07 (Gherrou, 2011) 
H2O2/H2O 1,77 [Dubreuil et al., 2006] 
Cl2/Cl- 1,36 [Dubreuil et al., 2006] 
O2/H2O 1,23 [Dubreuil et al., 2006] 
 
2.3 Procédés d’oxydation 
Les POA peuvent être séparés selon leurs diverses caractéristiques. Ces classements ne sont que 
théoriques et ne posent aucune barrière aux jumelages possibles. Une division généralement 
admise est présentée ici en quatre points [Gherrou, 2011] :  
1. Les procédés d’oxydation chimique en phase homogène  
2. Les procédés d’oxydation photo-catalytique  
3. Les procédés d’oxydation sonochimique 
4. Les procédés d’oxydation électrochimique. 
Dans le cadre de ce projet, seuls les deux premiers types de POA sont comparés et expliqués. 
Les POA ont un taux de minéralisation variable en fonction des contaminants, des oxydants et 
de leurs concentrations respectives. La matrice des eaux et l’alcalinité sont aussi des facteurs 
influents. En conditions non optimales, une partie des radicaux OH• peut réagir avec des 
composés inoffensifs ce qui réduit leur disponibilité pour les contaminants ciblés [Munter, 2001, 
  
12 
 
Zaviska et al., 2009]. D’autres paramètres, dont le pH, la température et la turbidité, influencent 
directement l’efficacité des POA. Leurs impacts sont expliqués dans les sections suivantes 
puisque ceux-ci varient en fonction des POA. 
Une DCO inférieure à 5 g/L est plus avantageuse pour ce type de traitement. En d’autres cas, la 
demande en réactif augmente et les POA deviennent plus coûteux [Bouafia-Chergui et Alloune, 
2007]. Une analyse des eaux de CRB indique une DCO d’environ 7 g/L. Cette concentration 
laisse penser qu’une quantité plus importante de réactif serait nécessaire pour réduire 
complètement la DCO. Cela ne permet toutefois aucune hypothèse quant à la rapidité 
d’oxydation des autres contaminants ciblés. De plus, aucune exigence n’est établie par les villes 
concernant la DCO. Celle-ci est utilisée comme un indicateur de la contamination globale des 
eaux. 
Peu d’études portent sur le rendement des POA pour des eaux comprenant un ensemble 
complexe de contaminants qui serait représentatif des eaux de CRB. Les résultats présentés dans 
cette section se rapportent en partie à des eaux synthétiques ayant de faibles degrés de 
contamination. Les eaux provenant de l’industrie pétrolière ont toutefois de grandes 
ressemblances avec les eaux de CRB. En effet, celles-ci se composent de phénols, de HAP, de 
H&G et de métaux [Hu et al., 2013]. Certaines études portant sur ce type d’eaux usées sont donc 
mentionnées dans ce mémoire. 
Les prochaines sous-sections expliquent le mode d’action des divers procédés d’oxydation testés 
ainsi que leur efficacité sur les contaminants des eaux de CRB. 
2.3.1 Photolyse 
La photolyse par rayonnement UV est une technologie simple et propre. Elle est déjà implantée 
dans de nombreuses stations de traitement des eaux au Québec [MDDELCC, 2014]. Ce procédé 
permet de désinfecter l’eau et d’augmenter la capacité d'oxydation des composés organiques 
[Oturan et al., 2004]. Il n’est toutefois pas un procédé d’oxydation avancée. 
Dans un POA, la photolyse des agents oxydants comme l’O3 ou le H2O2 permet la création de 
radicaux OH• [Zaviska et al., 2009]. Toutes les longueurs d’onde n’ont toutefois pas la même 
capacité à générer ces radicaux. Une longueur d’onde de 310 nm et moins favorise la production 
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de ceux-ci [Legrini et al., 1993]. La longueur d’onde généralement utilisée est de 254 nm 
[Oturan et al., 2004]. À ce stade, l’absorption est maximale par les micro-organismes pour la 
désinfection et par l’O3 et le H2O2 pour la création de radicaux hydroxyles [Legrini et al., 1993, 
Lenntech, 2016a]. 
Pour être efficaces, les rayons UV doivent traverser l’eau à traiter. Dans une eau fortement 
turbide, leurs impacts sont limités aux contaminants et aux oxydants situés à proximité des 
lampes UV [Gogate et Pandit, 2004, Zaviska et al., 2009]. Une eau turbide risque également 
d’encrasser les lampes. Dans le cas de CRB, cela pourrait être un facteur limitant l’efficacité de 
ce procédé. En effet, les mesures de turbidité des eaux se sont élevées à plus de 1 850 UTN. À 
titre indicatif, l’eau de distribution au Québec ne doit pas dépasser une turbidité de 5 UTN 
[INSPQ, 2016]. 
En eau claire, la photolyse reste un moyen efficace de dégradation du PCP. Cette méthode, 
dépendante du pH, permet une dégradation plus rapide du PCP en milieu basique [ECCC, 2014] 
2.3.2 Ozone 
L’ozone est un oxydant puissant lorsqu’il est dissous dans l’eau. C’est un composé dont 
l’instabilité est influencée par le pH. Plus le milieu est basique, plus sa vitesse de décomposition 
est grande et moins il est sélectif [Munter, 2001, Gogate et Pandit, 2004].  
Il existe deux types d’oxydation par l’ozone. La réaction directe correspond à l’action de l’O3 
sur les contaminants. La réaction indirecte est l’action des radicaux OH• créés lors de la 
décomposition de l’O3 [Besnault et Martin, 2011]. Lorsque l’O3 est utilisé à pH élevé, les deux 
types de réactions entrent en jeu. Le jumelage de l’ozone avec un autre oxydant permet 
également de créer des radicaux OH• et de faire intervenir la seconde réaction [Munter, 2001]. 
L’ozone permet d’oxyder un bon nombre de substances organiques, dont les composés 
aromatiques et ceux ayant de doubles liaisons [Lenntech]. La réaction avec la majorité des 
composés inorganiques est également rapide et efficace.  
Une comparaison de diverses recherches, effectuées entre 1995 et 2002 et portant sur les POA, 
rapporte que l’O3 est le procédé le plus efficace pour la dégradation des chlorophénols [Pera-
Titus et al., 2004]. À pH 9,5, un pourcentage de dégradation du PCP de 85 % est possible dans 
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les 5 premières minutes [Trapido et al., 1997]. Le pourcentage de minéralisation n’est toutefois 
pas mentionné. Une diminution de pH de 2,7 est aussi observée dans cette étude.  
C’est principalement la réaction directe de l’O3 qui réagit avec le PCP [Hong et Zeng, 2002]. 
Par la suite, les sous-produits sont dégradés à la fois par les réactions directes et indirectes. Les 
sous-produits créés par l’oxydation avec l’O3 deviennent davantage biodégradables avec un 
temps de traitement supérieur à 20 minutes [Hong et Zeng, 2002].  
L’efficacité de l’O3 sur les HAP est plus faible en milieu basique, mais il n’y a pas de consensus 
sur le pH optimal [Bernal-Martinez, 2005]. L’O3 favorise toutefois la solubilisation des HAP. 
Une dégradation de 50 à 100 % d’un grand nombre d’entre eux est donc réaliste pour un 
traitement de 2 heures à pH 7 [Zeng et Hong, 2002]. Parmi ces HAP, on retrouve le naphtalène, 
le phénanthrène, le pyrène et le benzo[a]pyrene. Des tests de toxicité ont été effectués sur la 
létalité des bactéries E. Coli et V. fischeri à la suite de l’ozonation de certains HAP. Les produits 
et sous-produits du benzo[a]pyrène, du chrysène et du fluorène n’ont pas eu d’effet négatif sur 
le développement de ces espèces [Jamroz et al., 2003]. L’utilisation de l’O3 sur une eau 
provenant de l’industrie pétrolière permet aussi une réduction significative des hydrocarbures 
et de la DCO [Gunukula et Tittlebaum, 2001]. L’équation 2.1 décrit la réaction d’initiation de 
l’ozone en milieu basique. 
O + OH → O •+ OH •																																																		(2.1) 
 
L’ozone peut être jumelé à un catalyseur, mais les résultats sur le sujet sont peu nombreux et 
laissent croire que cette combinaison n’améliore pas le rendement du procédé [Poyatos et al., 
2010]. L’équation 2.2 décrit la réaction d’initiation du procédé O3/UV. 
	 + 
	 +  → 2	
 • +	                                        (2.2) 
 
2.3.3 Peroxydation 
Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est un oxydant puissant bien qu’il ne soit pas un POA. Utilisé 
seul, il obtient toutefois un faible taux de dégradation pour des eaux ou des composés complexes 
[Neyens et Baeyens, 2003]. Lorsqu’il est utilisé dans un POA, la formation de radicaux OH• 
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devient la réaction prédominante. Son utilisation est avantagée par sa simplicité, sa solubilité 
totale dans l’eau et son faible coût d’achat [Oturan et al., 2004]. Un excès en H2O2 réduit 
toutefois l’efficacité du procédé. L’excédent réagit alors avec les radicaux OH• et réduit leur 
disponibilité [Besnault et Martin, 2011].   
Le procédé O3/H2O2 est actuellement utilisé en industrie [Zaviska et al., 2009]. La 
décomposition du H2O2 et la formation de OH• sont à leur maximum au pH de 11,5 [Nilvebrant 
et Björklund Jansson, 2005]. Les principales restrictions de ce procédé sont la solubilité de O3 
et la forte demande énergétique nécessaire à sa formation [Oram, 2014].  
Il est également possible d’ajouter le H2O2 à retardement. Cette méthode permet parfois de tirer 
profit du caractère plus sélectif de l’ozone en début de procédé. L’ozone vise particulièrement 
les contaminants contenant de doubles liaisons ou des groupements aromatiques alors que les 
liaisons simples ne sont pas affectées [Gogate et Pandit, 2004, Besnault et Martin, 2011]. À la 
suite de l’ajout du H2O2, l’ozone réagit pour former davantage de radicaux OH° qui n’ont pas 
ce trait sélectif et qui peuvent donc s’attaquer à l’ensemble des contaminants restants. Ajouter 
le H2O2 après un certain temps peut permettre d’optimiser le procédé en prenant avantage de 
chacun des oxydants créés [Munter, 2001]. L’équation 2.3 décrit la réaction d’initiation du 
procédé O3/H2O2. 

	 + 2	 → 2	
 • +3	                                          (2.3) 
 
Le procédé UV/H2O2 est aussi plus avantageux en un milieu basique. À des pH supérieurs à 10, 
l’absorption des UV par le H2O2 est plus élevée et la formation de radicaux OH• est ainsi 
accélérée [Zaviska et al., 2009]. Tel que mentionné à la section 2.3.1, la longueur d’onde de 254 
nm est la plus avantageuse pour la création de radicaux OH• [Poyatos et al., 2010, KWR  et 
WRF, 2011]. L’équation 2.4 décrit la réaction d’initiation du procédé UV/H2O2. 

	 +  → 2	
 •                                                (2.4) 
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Enfin, le couplage O3/UV/H2O2 est considéré comme l’un des POA les plus efficaces pour le 
traitement d’eaux grandement contaminées [Esplugas et al., 2002]. L’équation 2.5 décrit la 
réaction d’initiation principale de ce POA. 
2	 +
	 + → 2	
 • +3	                                    (2.5) 
 
2.3.4 Fenton 
Le procédé Fenton est basé sur la combinaison de H2O2 et d’un catalyseur, le fer sous forme 
Fe2+. Le fer permet de nouvelles voies de création d’espèces radicalaires en plus d’accélérer les 
réactions [Oturan et al., 2004]. Comme pour le H2O2, un excès de fer est inhibiteur, car il réagit 
avec les radicaux hydroxyles et diminue leur disponibilité [Oturan et al., 2004]. La nécessité 
d’un pH d’environ 3 est l’inconvénient majeur de ce POA. En augmentant le pH, le Fe2+ s’oxyde 
et précipite ce qui diminue l’activité catalytique et empêche la création de nouveaux radicaux 
[Gogate et Pandit, 2004, Zaviska et al., 2009]. L’accumulation de boues d’hydroxydes de fer 
lors de la neutralisation des eaux est aussi un inconvénient de ce POA [Oturan et al., 2004].  
Le procédé Fenton peut également être modifié partiellement en ajoutant un chélatant, en 
utilisant un autre type de catalyseur ou en modifiant les proportions d’entrants du procédé 
[Neyens et Baeyens, 2003, Smith et al., 2004, Zaviska et al., 2009]. Dans certains cas, ces 
modifications permettent de rendre le procédé plus avantageux en fonction des eaux à traiter. 
C’est le cas notamment lorsque les eaux contiennent initialement une concentration en fer ou 
autres catalyseurs comme le cuivre ou l’aluminium par exemple [Zaviska et al., 2009]. La 
présence de chélatant permet, pour sa part, de garder le fer soluble à des pH plus basiques. Cela 
permet ainsi une efficacité du procédé Fenton sur plus grand éventail de pH [Zaviska et al., 
2009].  
Comme mentionné à la section 2.2, les POA permettent la formation d’autres types de radicaux 
qui agissent à titre d’oxydant ou à titre de réducteur [Teel et Watts, 2002]. Les types de radicaux 
créés varient entre autres en fonction du POA et du pH. En milieu basique, le procédé Fenton 
génère peu de OH°, mais la création de superoxydes est favorisée [Smith et al., 2004]. À pH 14, 
sa demi-vie est toutefois de 110 min [Smith et al., 2004].  
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En milieu acide, le procédé Fenton permet une dégradation de 95 % du PCP dans les premières 
minutes de traitement [Farrokhi et al., 2003, Zimbron et Reardon, 2009]. Dans ces études, les 
pourcentages de réduction du carbone organique total (COT) et de la DCO sont toutefois de 20 
% et 30 % respectivement après 10 heures. Cela indique une transformation en contaminants 
secondaires plutôt qu’une minéralisation. Les sous-produits seraient toutefois plus 
biodégradables et moins toxiques que le PCP [Farrokhi et al., 2003]. L’ajout d’une étape de 
biodégradation à la suite du procédé est une option à considérer. Son utilisation pour une eau 
provenant de l’industrie pétrolière permet aussi une réduction significative des HAP, des 
phénols, de la DCO et du COT [Hasan et al., 2012, Hu et al., 2013]. L’équation 2.6 décrit la 
réaction d’initiation au procédé Fenton. Comme pour les autres POA, d’autres réactions de 
propagation entrent en jeu par la suite. Dans le présent mémoire, seules les réactions d’initiation 
sont présentées. 
 + 
	 →  + 	
 + 	
 •                                   (2.6) 
 
Les eaux de CRB ont un pH avoisinant 12. La demande en acide nécessaire pour réduire le pH 
à 3 et les coûts relatifs sont non négligeables. Une telle procédure dans un cadre industriel est 
peu recommandée, mais sera tout de même étudiée.  
2.3.5 Photocatalyse 
La photocatalyse se base sur la photo-excitation d’un semi-conducteur. Pour que la réaction ait 
lieu, l’énergie émise par les rayons UV doit être supérieure ou égale à l’énergie de gap du semi-
conducteur. Cela correspond à l’énergie requise pour qu’un électron passe de la bande de 
valence à la bande de conduction. Il y a ainsi création de sites permettant la formation de 
radicaux OH• et favorisant les réactions d’oxydation à la surface du semi-conducteur [Bouafia-
Chergui et Alloune, 2007]. Les radicaux OH• sont encore une fois le mode dominant 
d’oxydation. Pour assurer l’efficacité du POA, la température doit être gardée sous les 80°C 
[Gogate et Pandit, 2004]. L’influence du pH est également importante, mais son optimisation 
varie selon les types de contaminants et de catalyseur. Des expériences en laboratoire sont 
recommandées afin d’obtenir le pH optimal selon chaque situation [Gogate et Pandit, 2004]. 
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Le dioxyde de titane (TiO2) est le photo-catalyseur le plus couramment utilisé, car il est facile à 
produire, peu coûteux, chimiquement et biologiquement inerte et il est l’un des rares semi-
conducteurs réactifs aux rayons UV [Zaviska et al., 2009]. Le TiO2 est photo-excité par des 
longueurs d’onde égale ou inférieure à 385 nm [Yang et al., 2004, Agustina et al., 2005]. 
L’utilisation du rayonnement solaire permet de rendre ce procédé plus accessible dans certaines 
régions en diminuant les coûts énergétiques [Gogate et Pandit, 2004]. La figure 2.1 schématise 
les réactions de photo-excitation du TiO2. 
 
Figure 2.1 : Schéma des réactions de photocatalyse avec TiO2  
Tirée de [Zaviska et al., 2009] 
L’efficacité de la photocatalyse à grande échelle est faible étant donné qu’un grand volume 
d’eau capte davantage les rayons UV et qu’il est difficile de fournir une radiation uniforme aux 
catalyseurs [Gogate et Pandit, 2004]. Cet aspect reste encore à être optimisé afin de rendre ce 
procédé viable en industrie. Une eau turbide apporte également cette problématique. 
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Le catalyseur peut être utilisé sous forme particulaire ou fixe. Les avantages liés à la forme 
particulaire résident en sa simplicité d’utilisation et sa grande surface spécifique. Le TiO2 
particulaire peut être maintenu en suspension par mélange mécanique ou magnétique ou par 
injection d’air [Gogate et Pandit, 2004]. Il doit toutefois être séparé des eaux en fin de traitement.  
La dégradation du PCP par UV/TiO2 semble plus grande que par photolyse seule [Quan et al., 
2007]. Cette étude utilise toutefois des nanotubes de TiO2 au lieu de particules de TiO2. Au pH 
7, le pourcentage de dégradation du PCP obtenu est de 65 % avec UV/TiO2 et de 45 % pour la 
photolyse. Les pourcentages d’enlèvement du TOC ne sont pas mentionnés. 
Pour la dégradation du fluorène, du phénanthrène et du pyrène combiné, la photolyse reste plus 
favorable que le couplage UV/TiO2 [Sabaté et al., 2001]. La minéralisation complète du 
phénanthrène seul est toutefois atteinte après 120 minutes de traitement UV/TiO2 [Wen et al., 
2002]. Après 60 minutes, la réduction de la DCO est de près de 80 % et les sous-produits 
présents sont plus solubles et plus facilement dégradables que le phénanthrène [Wen et al., 
2002]. Ce procédé a également démontré son efficacité de minéralisation contre divers 
pesticides et herbicides [Bouafia-Chergui et Alloune, 2007]. 
2.4  Objectifs du projet 
 
L’objectif de cette maîtrise est de déterminer s’il est possible de détoxifier suffisamment les 
eaux usées de CRB, par procédés d’oxydation, afin qu’elles répondent à l’ensemble des critères 
de rejets dans les réseaux d’égouts sanitaires des villes de Sherbrooke ou d’East Angus. Tous 
les composés dépassant les normes et mentionnés à la section 2.1 ne sont pas étudiés dans le 
cadre de ce mémoire. Seuls le pH et la concentration en PCP, le composé phénolique principal, 
sont des éléments normés et étudiés. La DCO est également suivie puisqu’elle fournit un indice 
global de contamination des eaux. La concentration finale des autres contaminants dans les eaux 
devrait toutefois être validée par des analyses externes afin de s’assurer que toutes les exigences 
des villes de Sherbrooke et d’East Angus sont respectées. Cette partie n’est pas incluse au 
mémoire, car le laboratoire de génie de l’environnement de l’Université de Sherbrooke n’a pas 
l’ensemble des méthodes d’analyse pour faire ce suivi. 
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Les neuf différents procédés d’oxydation détaillés à la section 2.3, et présentés à la figure 2.2, 
sont testés sur les eaux de détoxification de CRB. Leur efficacité est ensuite comparée afin de 
s’attarder davantage sur les procédés les plus efficaces d’entre eux.  
 
 
Figure 2.2 : 9 Procédés d’oxydation comparés dans l’étude 
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3 MÉTHODOLOGIE 
 
Comme mentionné à la section 1, le projet est séparé en 4 phases distinctes. La première phase 
consiste à comparer neuf procédés d’oxydation sur des bases fixes pour faire ressortir les 
procédés les plus favorables pour la matrice d’eaux usées de CRB. Les procédés étudiés sont 
UV, UV/TiO2, Fenton, H2O2, UV/H2O2, O3, O3/UV, O3/H2O2 et O3/UV/H2O2. La deuxième 
phase porte sur l’optimisation des 2 procédés les plus favorables. Les concentrations en réactifs, 
le pH et le temps de contact sont ainsi optimisés. La troisième phase correspond, quant à elle, à 
une étude approfondie du procédé final choisi. Les cinétiques de dégradation du PCP et de la 
DCO sont analysées. La DBO5, l’impact de la matrice des eaux et celui du facteur d’échelle sont 
aussi étudiés à un certain niveau. Une analyse économique préliminaire du procédé permet 
finalement de valider sa viabilité en industrie à la quatrième phase. 
Le suivi de tous les contaminants dépassant les exigences des villes n’a pas été effectué. Les 
aspects considérés pour l’ensemble du projet sont la capacité de réduction de la concentration 
en PCP, de la réduction de la DCO et l’impact sur la variation du pH.  
Le suivi de la concentration en PCP est crucial, car celle-ci dépasse de plusieurs fois les 
exigences de rejet des villes de Sherbrooke et d’East Angus. Le PCP est le contaminant principal 
des eaux de CRB. Le suivi de la DCO est, pour sa part, un bon indice de la dégradation générale 
des composés organiques présents dans les eaux. Une forte diminution de la DCO augmente les 
possibilités de dégradation de l’ensemble des composés normés par les villes. La réduction du 
pH permet, quant à elle, de réduire directement les coûts du traitement en réduisant l’ajout 
d’acide.  
Les modes de réalisation des essais sont présentés dans les sections « Plan expérimental » de 
chacun des chapitres suivants. Cela permet de bien différencier les techniques utilisées pour 
chacune des étapes. 
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3.1 Contamination initiale des eaux 
La compagnie CRB travaille actuellement à l’optimisation de son procédé de détoxification des 
eaux afin de réduire la quantité d’eaux usées rejetées. Les eaux utilisées dans le cadre de ce 
projet sont celles provenant d’un nouveau procédé (procédé B ou eaux B). La caractérisation 
des eaux B du deuxième échantillonnage, B2, est présentée à l’Annexe D. La caractérisation des 
eaux B du premier échantillonnage, B1, est, quant à elle, inconnue.  
Il est supposé que les contaminants organiques qui dépassent les exigences des villes de 
Sherbrooke et d’East Angus sont les mêmes pour les eaux B1 que pour les eaux provenant du 
procédé de détoxification utilisé précédemment (procédé A ou eaux A). Les concentrations en 
contaminants sont toutefois supposées plus élevées. La caractérisation des eaux A est présentée 
à l’Annexe C. Les caractérisations initiales des eaux ont été effectuées par un laboratoire agréé 
du Groupe Environnex de Longueuil, Québec. Les méthodes d’analyses qu’ils ont utilisées sont 
détaillées dans les Annexes correspondantes. 
La compagnie CRB effectue une étape de prétraitement physico-chimique sur les eaux B. Elle 
permet d’enlever les métaux présents dans les eaux. Les concentrations en métaux n’ont donc 
pas à être suivies lors de ce projet. 
La mesure de la DCO des eaux B1 a permis de confirmer une augmentation des composés 
organiques par rapport aux eaux A. Elle est ainsi passée de 3 500 mg O2/L avec les eaux A à 
7 335 mg O2/L avec les eaux B1. Pour les eaux B2, la DCO est de 4206 mg O2/L.  
La contamination des eaux est directement liée au degré de contamination du bois traité utilisé 
en aval du procédé de détoxification. Les eaux usées ont donc des degrés de contaminations 
variables dans le temps. Les eaux A et B1 ont été recueillies le 29 juillet 2016. Les eaux B2 ont, 
elles, été recueillies le 29 octobre 2016.  
Les eaux B1 sont utilisées pour l’ensemble du projet à l’exception d’une partie de la phase 2. 
Dans la section 5.2.4, la troisième partie de l’optimisation du temps de contact est faite sur les 
eaux B2. Ceci est imputé au trop petit volume d’eau B1. Les eaux A, B1 filtrées à 0,45 µm et 
B2 sont également utilisées à titre comparatif à la section 6.2.3. 
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Dans le cadre de ce projet, les trois paramètres suivis sont le pH, la concentration en PCP et la 
DCO. Les valeurs initiales mesurées, au laboratoire de l’Université de Sherbrooke, sont 
résumées et comparées aux exigences des villes de Sherbrooke et d’East Angus au tableau 3.1. 
Les exigences de rejets d’eaux usées des villes de Sherbrooke et d’East Angus sont présentées 
aux Annexes A et B respectivement.  
Certains contaminants dépassant les exigences des villes ne sont pas suivis. Une analyse de 
ceux-ci en fin de traitement est nécessaire pour valider que les eaux répondent à l’ensemble des 
exigences des villes de Sherbrooke et d’East Angus. Parmi ceux-ci, on retrouve les composés 
phénoliques, les HAP, le phosphore, la DBO5 et les H&G. 
Tableau 3.1 : Valeurs initiales des paramètres d’eaux étudiés 
Exigences 
Eaux CRB Ville de 
Sherbrooke 
Ville        
d’East Angus A B1 B2 
pH 11,5 12,3 12,5 5,5-9,5 6,0-9,5 
DCO (mg O2/L) 3 500 7 335 4 206 --- --- 
PCP (mg/L) 22,8 47 2,67 1* 1* 
1* Limite en composés phénoliques (mg/L) 
 
3.2 Matériel de laboratoire 
Le matériel utilisé pour faire les essais en laboratoire est le suivant : 
- Un réacteur UV de marque Rayonet, modèle RPR-100 ; 
- Un générateur d’ozone de marque Longevity Resources, modèle EXT 50 ;  
- Une solution de H2O2 à 30% w/w de VWR (USA) CAS 7722-84-1 ; 
- Une solution de fer, FeSO4.7H2O de EMD Chemicals (USA) CAS 77-63-0 à 40 g/L; 
- Une solution de TiO2, anatase, de taille 10-30 nm et de surface spécifique de 200-220 m²/g, 
de chez Nanostructured & Amorphous Materials Inc (USA) CAS 13463-67-7 à 50 g/L ; 
- Des solutions de NaOH 5M et H2SO4 1M sont utilisées pour modifier le pH des eaux, 
lorsque nécessaire ;  
- Des bouteilles de vitre de 100 et 250 mL ; 
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- Tubes de plastique de 50 mL VWR ; 
- Cartouches C18 Sep-Pak Vac 1cc (WAT054955) pour SPE de Waters ; 
- Filtres GVS Magna Nylon; membrane ronde 47 mm; 0,45 µm; 1213776. 
 
3.3 Méthodes d’analyse 
Le suivi du pH est effectué à l’aide d’un pH-mètre de la marque Mettler Toledo Modèle Five 
Easy FE20. Afin de s’assurer de la stabilité du pH, la mesure est prise 60 minutes après la fin 
des traitements. 
La DCO est déterminée avec la méthode 8000 de la compagnie Hach (DOC316.53.01099). Cette 
méthode consiste à chauffer durant 2 heures les échantillons d’eaux combinés avec de l’acide 
sulfurique ; du bichromate de potassium, un fort agent oxydant ; des ions d’argent catalyseurs 
et du sulfate de mercure, qui réduit l’interférence avec le chloride [Hach, 2014]. À ce moment, 
les produits organiques oxydables réduisent les ions dichromates (Cr2O72-) en ions chromiques 
verts (Cr3+). Les tubes de réactifs utilisés correspondent à la gamme 20-1 500 mg O2/L. Afin de 
quantifier l’O2 consommé par litre d’eau, une mesure de la concentration en Cr3+ est donc 
effectuée par colorimétrie à une longueur d’onde de 620 nm [Hach, 2014]. Le résultat obtenu 
est défini en mg/L. 
Une interférence peut avoir lieu si la concentration en chloride est trop élevée dans les eaux. À 
ce moment, il est recommandé de diluer les eaux [Hach, 2014]. Comme une diminution d’au 
moins 1 : 5 est déjà effectuée, il est supposé qu’il n’y a pas d’interférence à ce niveau. De plus, 
chaque tube contient du sulfate de mercure afin d’éliminer le chloride restant et de réduire 
l’interférence au maximum.  
Certains composés peuvent également ne pas être complètement oxydés par cette méthode ce 
qui entraine une sous-évaluation de la DCO totale. C’est le cas notamment des hydrocarbures 
aliphatiques à chaîne droite ne sont pas complètement oxydés et des composés organiques 
volatils peut peuvent s’évaporer [CEAEQ, 2014b].  
Une dilution des eaux d’un facteur 10 est nécessaire pour avoir une DCO comprise dans la 
gamme 20-1 500 mg O2/L. Dans la première phase, une seule mesure de DCO est effectuée par 
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duplicata. Elle est mesurée à partir d’un mélange de 2 mL d’eaux contenant 1 mL de chacun des 
essais. Pour les essais avec O3 et/ou H2O2 combinés, une mesure est prise pour chaque essai. 
Lors des phases 2 et 3, une mesure de la DCO est effectuée pour chaque essai individuellement. 
Pour la 3e phase, une dilution de 1:5 est possible étant donné la diminution des valeurs de DCO. 
Ces conditions permettent une meilleure précision des résultats.  
L’analyse du PCP est effectuée par chromatographie en phase liquide ultra performance 
(UPLC). L’appareil utilisé est ACQUITY UPLC fabriqué par Waters. Une colonne Acquity 
UPLC, BEH C18, 1,7um (21,5 X 50 mm) est utilisée en conditions neutres à 40°C. La phase 
mobile est composée de 60 % d’eau ultra pure et de 40 % d’un mélange méthanol/acétonitrile à 
un ratio 1:1. Le débit est de 0,4 mL/min, le volume d’injection est de 5 µL et le gradient utilisé 
est détaillé au tableau 3.2. 
Tableau 3.2 : Gradient utilisé dans la méthode de détection du PCP par UPLC-MS/MS 
Temps (min) A (%) B (%) 
0 60 40 
1 60 40 
2,5 40 60 
5,6 0 100 
8 0 100 
9 60 40 
12 60 40 
 
Les ions ciblés dans la méthode sont présentés au tableau 3.3. 
Tableau 3.3 : Ions ciblés par la méthode de détection du PCP par UPLC-MS/MS 
Parent Fille Cone (V) Collision (V) 
262,9 262,9 35 5 
264,9 264,9 35 5 
266,9 266,9 35 5 
269,0 269,0 35 5 
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L’étalonnage de la méthode a été effectué à l’interne avec un coefficient de variation de 
l’échantillonnage de 9,5 %. La méthode a ensuite été validée avec la détermination de la limite 
de détection et de quantification ainsi que des tests de sensibilité et de linéarité. La limite de 
détection de la méthode est de 1,9 µg/L et la limite de quantification est 5 µg/L. La courbe de 
calibration est définie par des concentrations en PCP variant entre 1 ng/mL et 250 ng/mL avec 
un coefficient de corrélation 0,998. Cette méthode d’analyse a été développée dans le cadre du 
projet par M. Lounes Haroune, Ph. D. en chimie analytique.  
Afin d’avoir des concentrations correspondant à la gamme de calibration utilisée, les eaux de 
CRB sont diluées. Dans la 1re phase, celles de pH 3 sont diluées par un facteur 40 et celles de 
pH 8 et 12,3 sont diluées par 400. Dans la 2e phase, les eaux sont diluées par un facteur 10 et 
dans la 3e phase, aucun facteur de dilution n’est utilisé. Cela permet d’augmenter la limite de 
quantification et de réduire les marges d’erreur. Les dilutions sont effectuées après une 
extraction en phase solide (SPE) permettant de séparer le PCP des eaux usées. La SPE est 
requise également en 3e phase. 
Lors de la SPE, des cartouches C18 Sep-Pak Vac 1cc (WAT054955) sont utilisées. Pour le 
lavage et le conditionnement, 1 mL de méthanol et 1 mL d’eau déionisée sont utilisés. Les 
cartouches sont chargées avec 1 mL d’eaux contaminées. Un deuxième lavage est fait avec 2 × 
1 mL d’eau déionisée, puis les cartouches sont asséchées. Pour la phase d’élution, 1 mL de 
méthanol est passé et récupéré dans des fioles de vitre.  
Afin de s’assurer que toutes les exigences des villes de Sherbrooke et d’East Angus sont 
respectées après les procédés d’oxydation, les eaux après traitement doivent être analysées par 
une firme externe. Les résultats de cette analyse ne sont pas compris dans ce mémoire, car les 
délais d’analyse dépassent la fin du présent projet. Un suivi sera effectué sur ce point par la 
compagnie CRB à la suite de la remise de ce mémoire. 
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4 PHASE 1 - COMPARAISON 
 
4.1 Plan expérimental 
Dans la première phase du projet, les neuf procédés d’oxydation sont comparés d’après leur 
capacité à réduire la concentration en PCP, la DCO et le pH. Cette première phase permet de 
comparer leur efficacité sur les eaux du procédé de détoxification B1 de CRB. La comparaison 
s’effectue selon les paramètres fixes qui sont présentés au tableau 4.1. 
Tableau 4.1 : Paramètres fixes pour la comparaison des divers procédés d’oxydation 
Paramètres Valeurs fixes 
Temps 20 min 
Température 20°C ± 1 
Agitation des eaux 100 rpm 
Volume 20 mL 
 
Les valeurs et les combinaisons de variables testées sont présentées aux figures de l’Annexe E. 
L’impact de chacune des variables est évalué en fixant les conditions à tour de rôle. Pour 
chacune des variables, 3 valeurs sont considérées.  
Avant toute chose, les eaux de CRB sont filtrées à 0,45 µm afin d’avoir des concentrations 
initiales en contaminants les plus constantes possible. Les eaux sont ensuite séparées en 3 
volumes. Les deux premiers volumes sont ajustés aux pH 3 et 8. Le pH du troisième volume 
n’est pas modifié. Lors des essais, seul le surnageant est utilisé. La figure 4.1 montre l’aspect 
visuel de chacun des volumes d’eau.  
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Figure 4.1 : Aspect visuel des eaux B ajustées aux 3 pH testés 
 
Entre les essais, les eaux sont gardées au noir et les eaux non utilisées sont conservées au 
réfrigérateur. Le temps maximal de conservation des eaux au réfrigérateur est de 3 mois. 
Lors des essais UV, les tubes d’eaux usées sont placés au centre du réacteur UV qui est lui-
même placé sur une plaque agitatrice. Une longueur d’onde de 254 nm est utilisée pour 
l’ensemble des procédés nécessitant de la photolyse. Cette longueur d’onde est la plus 
fréquemment utilisée puisqu’elle permet une création maximale de OH• par O3 et H2O2 [Legrini 
et al., 1993, Oturan et al., 2004]. 
Pour l’ozonation, un pot en verre de 100 mL ayant un bouchon hermétique est utilisé. Le pot est 
recouvert d’aluminium afin de limiter l’exposition aux rayonnements UV et placé sur une plaque 
agitatrice. Le bouchon est percé par un tuyau permettant l’apport en O3 et recouvert de téflon 
pour rendre le tout hermétique. Les 3 dosages testés sont 86, 160 et 288 mg O3/L*min.  
Pour le procédé O3/UV, le pot n’est pas emballé d’aluminium et est placé dans le réacteur UV. 
Le procédé Fenton est basé sur l’ajout de H2O2 et de fer. Pour le H2O2, la solution pure est 
utilisée. Dans le cas du fer, une solution mère de 40 g/L est préparée. Les variables considérées 
sont présentées au tableau 4.2. 
 
 
Eau CRB, pH 3 Eau CRB, pH 8 Eau CRB, pH 12,3 
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Tableau 4.2 : Concentration en H2O2 et ratio massique H2O2/Fe2+ utilisé pour Fenton 
H2O2 (g/L) Ratio massique H2O2/Fe2+ 
0,5 15 
5 100 
15 200 
 
Les tubes de plastique de 50 mL sont recouverts d’aluminium, afin d’empêcher l’action de 
rayonnement UV, et sont placés sur une plaque agitatrice pour la durée des essais. La réaction 
débute lors de l’ajout du H2O2. Après 20 minutes, 200 µL d’eaux sont prélevés avec une pipette 
automatique et placés directement dans les tubes de DCO pour analyse. L’eau restante est 
utilisée pour la SPE. La réaction Fenton ne s’arrête que lorsque les capsules de SPE sont 
asséchées. 
Les concentrations en H2O2 testées pour les procédés H2O2, O3/H2O2, UV/H2O2 et O3/UV/H2O2 
sont de 0,5 ; 5 et 15 g/L. Une concentration plus élevée en H2O2 rendrait le procédé 
automatiquement trop coûteux. Dans le cas présent, l’objectif est d’optimiser le procédé pour 
son utilisation en industrie. 
Lors des essais de H2O2 seul, les tubes de plastique sont recouverts d’aluminium et placés sur 
une plaque agitatrice. Pour les essais O3/H2O2, l’eau est versée dans le pot en verre de 100 mL 
avec couvert hermétique. Le générateur d’ozone est relié au bouchon. Pour les essais UV/H2O2, 
les tubes sont placés dans le réacteur UV afin de pouvoir contrôler le taux de rayonnement. 
Finalement, pour les essais O3/UV/H2O2, le pot de verre qui est relié au générateur d’ozone est 
placé dans le réacteur UV. Dans tous les cas, les procédés commencent dès l’ajout du H2O2 et 
de l’ozone, lorsque requis. Tout comme pour le procédé Fenton, après 20 minutes, 200 µL 
d’eaux sont prélevés et placés directement dans les tubes de DCO pour analyse. Le reste des 
eaux est extrait par SPE pour pouvoir être analysé par UPLC. 
Pour les procédés utilisant le H2O2, une attention particulière doit être apportée à l’analyse de la 
DCO. L’ajout de H2O2 à une eau distillée donne une certaine valeur de DCO. À titre d’exemple, 
3,75 mg/L de H2O2 équivaut à une DCO d’environ 1 500 mg O2/L. Afin d’écarter ce biais, cette 
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valeur est additionnée aux valeurs initiales de DCO en fonction des concentrations testées. Le 
pourcentage de dégradation de la DCO prend donc en considération l’ajout de H2O2.  
La solution mère de TiO2 est préparée au moins 24 heures avant les essais et est passée à 
l’ultrason durant 2 heures afin d’assurer une hydratation complète des nanoparticules. La 
concentration de la solution mère est de 40 g/L. Les concentrations en TiO2 testées sont de 0,5 
; 5 et 10 g/L. Pour ce POA, les tubes sont placés au centre d’un réacteur UV qui est lui-même 
placé sur une plaque agitatrice. Le procédé s’arrête lorsque les lampes s’éteignent.  
Une certaine proportion du PCP peut être adsorbée sur le TiO2 plutôt qu’oxydée. Afin de 
mesurer ce pourcentage, une eau préparée en laboratoire ayant une concentration en PCP de 100 
mg/L d’eau distillée est utilisée. Le TiO2 est mélangé à cette eau sans être exposé aux rayons 
UV. Après 20 minutes, le PCP est extrait par SPE et la concentration est mesurée par UPLC. 
Dans tous les cas, les eaux sont centrifugées avant la SPE et la mesure de la DCO. 
4.2 Analyse des résultats 
D’un commun accord entre les représentants de CRB et de l’Université de Sherbrooke, chacun 
des essais est effectué en duplicatas. Ainsi, les barres d’erreur présentées sur les figures de cette 
section correspondent à une différence de valeurs plutôt qu’à un écart-type réel. 
Les résultats présentés dans cette partie correspondent aux combinaisons optimales de chacun 
des procédés en fonction des pH. Les résultats obtenus pour l’ensemble des procédés en phase 
1 sont présentés à l’Annexe F.  
La détermination des valeurs optimales est basée sur la même approche comparative que celle 
utilisée pour comparer les procédés entre eux. L’impact économique est toutefois pris en 
considération dès ce stade. Pour certains procédés, les résultats obtenus pour plus d’un pH sont 
équivalents.  
Dans un tel contexte, le pH le plus élevé est plus avantageux économiquement. Comme il est 
mentionné dans la section 4.2.1, certains procédés permettent une diminution du pH des eaux. 
Les coûts relatifs à l’ajustement du pH sont ainsi diminués ou complètement éliminés.  
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Lorsque deux concentrations en oxydants ou en catalyseurs obtiennent des taux de réduction 
similaires, les concentrations les plus faibles sont également plus avantageuses 
économiquement. Les coûts relatifs à l’achat de ceux-ci sont diminués lorsque la demande est 
moins grande. 
Un autre aspect joue également un rôle dans l’analyse des procédés d’oxydation. Comme 
mentionné dans les sections 4.2.2 et 4.2.3, l’acidification préalable aux procédés d’oxydation 
permet une réduction importante de la concentration en PCP et de la DCO. Or, l’étape 
d’acidification peut être effectuée à la suite des procédés d’oxydation. En traitant les eaux dans 
cet ordre, un plus grand nombre de contaminants peut être oxydé. Cela permet d’avoir des boues 
moins contaminées. De plus, les procédés permettent une certaine diminution du pH qui réduit 
le besoin en acide. L’opération est ainsi moins coûteuse. Compte tenu de ces faits, la 
comparaison des POA ne s’effectue que sur les réductions de concentrations en PCP et de la 
DCO causée directement par les procédés d’oxydation. 
Les POA optimisés à la suite des résultats des autres procédés n’ont été testés qu’au pH optimal 
qui est de 12,3 dans tous les cas. Ces 4 POA sont UV/H2O2, O3/UV, O3/H2O2 et O3/UV/H2O2. 
Les résultats de ces POA sont présentés aux figures B des sections suivantes. Les figures A 
représentent les résultats des cinq autres procédés d’oxydation. 
4.2.1 Variation du pH 
Les gammes de pH imposées par les villes de Sherbrooke et d’East Angus sont de 5,5 à 9,5 et 
de 6 à 9,5 respectivement. Dans un cas idéal, la variation du pH causée par les procédés serait 
assez importante pour que les eaux, originalement à 12,3, n’aient pas à être acidifiées. La figure 
4.2 représente les pH obtenus après 20 minutes de POA. Les procédés d’oxydation testés aux 
pH 3, 8 et 12,3 sont présentés en A. Les procédés d’oxydation testés seulement au pH 12,3 sont 
présentés en B.  
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A 
 
B 
Figure 4.2 : Variation du pH après 20 minutes d'oxydation (A : pH 3; 8 et 12,3. B : pH 12,3) 
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Les essais effectués à pH 3 n’ont pas eu de variation de pH. Ils ne respectent donc pas la gamme 
de pH imposée par les villes étant donné l’acidification effectuée avant les essais. Les procédés 
effectués à pH 8 ont des pH finaux variant entre 5,6 et 7,1. Ils respectent donc tous la gamme 
de pH de la Ville de Sherbrooke. Certains procédés sont toutefois près des exigences inférieures 
et ne respectent pas la gamme de pH de la Ville d’East Angus.   
Les variations de pH obtenues pour les essais à pH 12,3 varient en fonction des procédés. Les 
procédés UV et UV/TiO2 n’apportent pas de variation du pH. Les procédés Fenton, H2O2 et 
UV/H2O2 permettent une réduction du pH d’environ 2. Cette variation est toutefois trop faible 
pour atteindre les gammes normées.  
Les procédés avec O3 ont une diminution considérable de pH variant entre 3,5 et 4,4 ce qui porte 
à des pH finaux entre 7,8 et 8,8. Ils permettent donc de respecter les exigences de pH des villes 
sans ajustement préalable. Cette variation de pH permet d’éliminer le besoin en acide et réduit 
considérablement les coûts de traitement.  
Comme mentionné à la section 2.1.1, l’apparition de certains sous-produits acides, comme 
l’acide oxalique, lors de la dégradation des contaminants principaux permet une diminution 
directe du pH. Ces variations de pH étaient donc attendues. L’ampleur des variations était 
toutefois inconnue. 
4.2.2 Réduction de la concentration en PCP 
Le PCP est l’un des contaminants principaux dans les eaux de CRB. L’analyse de ce composé 
au laboratoire de l’Université a permis d’évaluer sa concentration initiale à 47 mg/L. Les villes 
de Sherbrooke et d’East Angus exigent une concentration maximale en composés phénoliques, 
incluant le PCP, de 1 mg/L. La réduction de la concentration en PCP est donc obligatoire au 
respect de cette exigence.  
La concentration en PCP est de 46 mg/L à la suite de la filtration à 0,45 µm. Les pourcentages 
de réduction représentés à la figure 4.3 font référence à la concentration après cette filtration.  
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A 
 
B 
Figure 4.3 : Réduction du PCP après 20 minutes d’oxydation (A : pH 3; 8 et 12,3. B : pH 12,3) 
 
En comparant les échantillons de contrôle (avant traitement), il apparaît que la concentration en 
PCP dans les eaux acides est fortement diminuée. La concentration initiale des eaux à pH 3 est 
de 3 mg/L. Dans ce cas, le PCP n’est pas dégradé, mais plutôt précipité étant donné sa plus 
faible solubilité en milieu acide [Fabre et al., 1990]. Un volume important de précipités est créé 
par l’acidification des eaux. Le précipité peut également comprendre d’autres contaminants 
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normés qui ne sont pas dégradés. La gestion de cette boue contaminée apporte une nouvelle 
problématique au traitement des eaux. Les procédés d’oxydation testés à pH 3 sont peu efficaces 
pour dégrader le PCP restant. À ce pH, seule une faible proportion du PCP est réellement 
dégradée. La différence d’efficacité entre les procédés effectués à pH 8 et 12,3 est, quant à elle, 
relativement faible.  
Le procédé Fenton réduit la concentration en PCP de 99 % en milieu basique. Cela ne 
correspond pas avec les études menées sur le sujet [Yavuz et al., 2007, Zimbron et Reardon, 
2009]. Ce procédé produit une boue causée par la décantation du fer en milieu neutre et basique. 
Il est possible que le PCP soit piégé dans les boues au lieu d’être oxydé. L’analyse étant 
effectuée avec le surnageant, la concentration en PCP serait faible. Il est peu probable que le 
PCP soit réellement dégradé puisque le procédé Fenton est la combinaison de fer et de H2O2. 
Or, en milieu neutre et basique, le fer précipite et le procédé H2O2 seul ne permet aucune 
réduction de la concentration en PCP. Un ratio H2O2/Fe2+ de 15 correspond toutefois au ratio 
optimal obtenu dans certaines études effectuées sur le PCP dans des eaux synthétiques [Feng et 
Le-Cheng, 2004, Faisal, 2009]. 
Comme mentionné à la section 2.3.4, il arrive que certains composants des eaux améliorent le 
procédé sans que ce soit prévu. La présence initiale de divers contaminants dans les eaux de 
CRB comme le fer, le cuivre, le phosphore, le calcium, etc. peut toutefois modifier les 
interactions entre les oxydants/réducteurs et les contaminants à titre de catalyseurs ou de ligands. 
Cela pourrait également expliquer que le procédé Fenton donne des résultats considérables pour 
l’élimination du PCP à pH basique. 
La dégradation du PCP obtenue par le procédé H2O2 seul est presque nulle. Ce procédé est 
toutefois reconnu pour atteindre de faible taux de dégradation pour des eaux ou des composés 
complexes [Gogate et Pandit, 2004]. Un pH basique est reconnu pour favoriser la dégradation 
du PCP avec le procédé UV/H2O2 [Zaviska et al., 2009]. Il est donc adéquat de favoriser le pH 
12,3 pour ce POA.  
Tous les procédés avec O3 obtiennent un fort taux de réduction de la concentration en PCP. 
Étant donné que le procédé O3 réduit déjà la concentration en PCP de près de 100 %, l’ajout 
d’un second oxydant n’améliore que peu le pourcentage de réduction. Le procédé O3 est 
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d’ailleurs le procédé le plus efficace parmi ceux testés pour dégrader l’ensemble de la famille 
des chlorophénols [Pera-Titus et al., 2004]. 
4.2.3 Diminution de la DCO 
La DCO procure un indice de la quantité globale en matière organique présente dans une eau. 
Une diminution de celle-ci n’implique pas nécessairement une dégradation des contaminants 
normés par les villes de Sherbrooke et d’East Angus. Il est toutefois possible que certains d’entre 
eux puissent être dégradés. Les procédés les plus avantageux pour ce critère sont ceux 
permettant la plus grande réduction. La figure 4.4 représente les pourcentages de réduction de 
la DCO après 20 minutes d’oxydation à différents pH et par différents procédés. Les valeurs 
finales de DCO en mg/L obtenues pour les 3 premières phases sont présentées à l’Annexe G. 
 
A 
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B 
Figure 4.4 : Réduction de la DCO après 20 minutes d’oxydation (A : pH 3; 8 et 12,3. B : pH 
12,3) 
La comparaison des échantillons de contrôle permet de voir qu’une réduction du pH initial induit 
une réduction de la DCO. Une acidification des eaux à pH 3 réduit la DCO de 15 %. Cette 
réduction peut être causée par la précipitation de nombreux composés lors de l’ajustement du 
pH tel que mentionné à la section 4.2.2. Ces pourcentages de réduction induits par la 
modification du pH doivent être soustraits des pourcentages totaux afin d’obtenir la réduction 
causée directement par les procédés d’oxydation. 
Ainsi, le procédé UV n’apporte que peu ou pas de diminution de la DCO, peu importe le pH. 
L’utilisation d’UV dans les POA ne permet pas non plus d’améliorer le taux de réduction de la 
DCO. En ne considérant que l’action des procédés, le pH 12,3 est le plus favorable pour 
l’ensemble des procédés. 
Les procédés avec O3 permettent tous une réduction de la DCO supérieure à 33 % à pH 12,3. 
Le procédé O3/H2O2 obtient la plus grande diminution parmi tous les procédés avec 53 % de 
réduction. 
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4.2.4 Conclusion de la phase 1 
La compilation des résultats obtenus par chacun des procédés pour les 3 facteurs de comparaison 
permet de faire ressortir certains traitements plus avantageux. Les procédés avec O3 sont les 
plus favorables pour chacun des facteurs. Ils permettent d’atteindre la gamme de pH acceptable 
sans ajustement préalable. Ils atteignent aussi une réduction de près de 100 % de la concentration 
en PCP et de plus de 33 % de la DCO en 20 minutes. Parmi ceux-ci, le procédé O3/H2O2 est le 
procédé le plus prometteur. En plus de posséder les avantages mentionnés pour les procédés 
avec O3, il permet une diminution de la DCO de 53 % en 20 minutes. Les procédés O3 et O3/H2O2 
sont donc ceux qui sont optimisés dans la deuxième phase du projet.  
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5 PHASE 2 - OPTIMISATION 
 
5.1 Plan expérimental 
La deuxième phase du projet permet l’optimisation des procédés d’oxydation les plus favorables 
pour les eaux de CRB. Après l’analyse des résultats de la phase 1, les procédés retenus sont O3 
et O3/H2O2. Dans cette phase, plusieurs paramètres sont optimisés afin de rendre les procédés 
les plus efficaces possible. Les gammes de valeurs sont définies d’après les résultats obtenus 
par l’optimisation grossière effectuée en phase 1 qui est présentée à l’Annexe F. Les paramètres 
optimisés sont présentés au tableau 5.1. Chacun de ces paramètres est détaillé dans le présent 
chapitre.  
En moyenne, 5 valeurs sont testées par paramètre. Par contre, la différence de résultats obtenus 
pour des dosages d’ozone de 86 et 160 mg O3/L*min, en première phase, était suffisamment grande 
pour qu’il soit jugé favorable de tester 6 valeurs au lieu de 5. De plus, les dosages d’ozone testés 
correspondent à de fortes demandes en oxydant. Il est donc avantageux de tester 6 valeurs pour 
déterminer le dosage le plus favorable. Le raisonnement a été le même pour la durée du traitement. 
Tableau 5.1 : Paramètres optimisés en phase 2 
POA Paramètres Unité Valeurs 
Optimisation des oxydants 
O3 et O3/H2O2 Dosage d’O3 mg O3/L*min 86 – 100 – 115 – 130 – 145 - 160 
O3/H2O2 Concentration en H2O2 g/L 0 – 1,25 – 2,5 – 3,75 – 5 
Optimisation du pH 
O3 et O3/H2O2 pH   8 – 9,5 – 11 – 11,5 – 12,3  
Optimisation du temps de contact 
O3 et O3/H2O2 Durée du traitement min 0 – 5 – 15 – 30 – 60 – 90 
O3/H2O2 Délai d’ajout du H2O2 min 0 – 5 – 15 – 30 – 60 
O3 et 3/H2O2 
Ozonation en 
alternance 
 5 minutes d’ozonation par 10 
minutes de traitement 
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5.1.1 Optimisation des oxydants 
Le dosage d’ozone est optimisé pour les 2 procédés en une série d’essais, soit en testant l’O3 
seul. Aucun H2O2 n’est ajouté lors de cette étape. D’après les résultats obtenus lors de la 
première phase, le dosage optimal pour chacun d’eux se situe entre 86 et 160 mg O3/L*min. Les 
dosages considérés sont donc de 86, 100, 115, 130, 145 et 160 mg O3/L*min. La durée des essais 
est de 15 minutes et le pH est laissé à la valeur initiale soit 12,3. Afin de s’assurer qu’il n’y a 
pas d’interaction entre le dosage optimal d’ozone et l’ajout de H2O2, l’optimisation du dosage 
d’O3 est revalidée suite à l’optimisation finale du procédé O3/H2O2. 
Le générateur d’O3 utilisé permet d’obtenir des dosages de 86 et 160 mg O3/L*min. Afin de 
faire varier les dosages entre ces deux valeurs, le volume d’eau utilisé est varié. Le tableau 5.2 
présente les volumes d’eau utilisés en fonction du dosage d’O3 voulu. 
Tableau 5.2 : Volumes d'eau traitée en fonction du dosage d'O3 voulu 
Dosage d’O3 testés 
(mg/L*min) 
Débit d’O2 utilisé  
(L/min) 
Volume d’eau utilisé  
(mL) 
86 1/32 20 
100 1/16 32 
115 1/16 27,8 
130 1/16 24,5 
145 1/16 22 
160 1/16 20 
 
D’après les résultats de la 1re phase, la concentration optimale en H2O2 dans le POA O3/H2O2 se 
situe entre 0 et 5 mg/L. Les valeurs considérées pour l’optimisation de cet oxydant sont donc de 
0 ; 1,25 ; 2,5 ; 3,75 et 5 mg/L.  
La détermination de la concentration optimale en H2O2 se fait au dosage optimal obtenu aux 
essais précédents. Ceci implique que le volume des essais est également fonction de la première 
optimisation. Le H2O2 est ajouté au même moment que l’O3. Les autres conditions restent 
inchangées, soit un pH de 12,3 et un temps de 15 minutes. 
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Comme mentionné à la section 4.1, l’ajout du H2O2 augmente la valeur initiale de la DCO. Les 
résultats de la DCO sont présentés en considérant cette valeur augmentée. 
5.1.2 Optimisation du pH 
Afin d’établir les pH optimums, les concentrations en oxydants optimales sont utilisées. Des 
béchers de 200 mL d’eaux usées sont ajustés aux pH 8 ; 9,5 ; 11 ; 11,5 et 12,3. Ces béchers sont 
gardés au noir et mis à température ambiante pour effectuer les essais. La durée des essais est 
de 15 minutes. 
5.1.3 Optimisation du temps de contact  
L’optimisation du temps de contact est divisée en trois parties. Dans la première partie, les 
procédés O3 et O3/H2O2 sont effectués sur différentes périodes de temps afin d’optimiser la 
durée du traitement. Les durées considérées varient entre 5 et 90 minutes. Ces limites sont 
établies afin de créer un procédé qui soit réaliste et viable en industrie. Un temps de traitement 
de 90 minutes est aussi assez long pour établir une cinétique de dégradation des contaminants 
dans le temps. Le pH et les concentrations en oxydants utilisés sont ceux jugés optimaux dans 
les étapes précédentes. 
Dans la deuxième partie, le décalage entre l’ajout de l’ozone et du H2O2 pour le procédé O3/H2O2 
est étudié. Dans ce POA, un tel décalage peut permettre une augmentation d’efficacité [Munter, 
2001]. L’aspect plus sélectif de l’O3 peut ainsi être mis à profit sur les contaminants plus 
résistants en début de procédé. Les délais d’ajout du H2O2 testés sont de 0, 5, 15, 30 et 60 
minutes sur un traitement total de 60 minutes.  
L’ajout du H2O2 est effectué sans arrêter l’apport en O3. Le fait d’ouvrir la bouteille étanche 
provoque une fuite d’ozone qui pourrait réduire le rendement. Les conséquences de cette 
hypothèse ne sont toutefois pas prises en compte. Le pH et les concentrations en oxydants sont 
déterminés par les optimisations antérieures. 
Dans la troisième partie, l’ajout d’ozone par intervalle est considéré pour les deux procédés. 
Lors de ces essais, l’ozone est bullé les cinq premières minutes et arrêté pour les cinq minutes 
suivantes. Cet intervalle est répété 3 fois pour une durée finale de 30 minutes. Les autres 
variables sont celles optimisées dans les étapes précédentes. Cette troisième partie, à l’instar de 
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tous les essais précédents et futurs, est effectuée avec les eaux B du 2e échantillonnage. Cela est 
imputé à un manque d’eaux du premier échantillonnage.  
L’ozone a une solubilité restreinte dans l’eau. En le faisant buller en continu, il est possible 
qu’un pourcentage de celui-ci se retrouve en surplus dans la bouteille où la réaction a lieu. Le 
laboratoire n’est toutefois pas équipé de l’appareil mesurant la concentration en ozone pour 
valider cette hypothèse. Le fait de buller l’O3 par intervalles peut permettre d’utiliser l’ozone en 
surplus avant d’ajouter un nouvel apport en O3 à la solution. En réduisant la quantité d’ozone 
de moitié, cela permettrait de réduire le coût de fonctionnement de moitié également.  
5.2 Analyse des résultats 
Lors de cette phase, tout comme lors de la phase 1, chacun des essais est effectué en duplicatas. 
Ainsi, les barres d’erreur présentées sur les figures correspondent à une différence de valeurs 
plutôt qu’à un écart-type réel. L’ensemble des résultats obtenus en phase 2 est présenté à 
l’Annexe H. Les valeurs finales de DCO en mg/L obtenues pour les 3 premières phases sont 
présentées à l’Annexe G. 
5.2.1 Dosage d’ozone 
Le dosage idéal est le plus faible possible afin de réduire la demande en électricité et en oxygène 
comme matière première. L’ozone est produit en continu durant les procédés O3 et O3/H2O2. 
Cet apport en oxydant engendre donc rapidement des coûts considérables. Les figures 5.1 et 5.2 
présentent les résultats de pH et de DCO en fonction de la variation du dosage d’O3. 
L’augmentation du dosage provoque une diminution du pH des eaux. Tel que présenté à la figure 
5.1, le pH après 15 minutes d’O3 est de 9,4 pour un dosage de 145 mg O3/L*min. Les eaux 
respectent donc les exigences de pH de 9,5 des deux villes.  
Le pourcentage de réduction de la DCO se stabilise pour les dosages entre 115 et 160 mg 
O3/L*min. Pour cette gamme, le taux de réduction de la DCO est d’environ 30 %. Ces résultats 
sont présentés à la figure 5.2. Ce pourcentage correspond à une DCO finale de 5 140 mg/L étant 
donné que la DCO initiale de 7 335 mg/L.  
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Figure 5.1 : Variation du pH après 15 minutes d’O3 en fonction du dosage d'ozone 
 
  
Figure 5.2 : Réduction de la DCO après 15 minutes d’O3 en fonction du dosage d'ozone 
 
Les résultats obtenus pour la diminution de la concentration en PCP sont présentés à la figure 
5.3. Selon ces résultats, un dosage d’au moins 145 mg O3/L*min est nécessaire pour atteindre 
une concentration inférieure à la limite de 1 mg/L imposée par les deux villes. La concentration 
finale en PCP est de 0,82 mg/L avec un dosage de 145 mg O3/L*min. Elle est de 0,48 mg/L pour 
un dosage de 160 mg O3/L*min. La concentration initiale en PCP est de 47 mg/L. 
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Figure 5.3 : Concentration en PCP après 15 minutes d’O3 en fonction du dosage d'ozone 
 
Pour la suite de l’optimisation, un dosage de 145 mg O3/L*min est utilisé. Cela détermine le 
volume des essais à 22 mL. Un traitement de 15 minutes à ce dosage atteint toutefois une 
concentration en PCP près de la limite en composés phénoliques totaux, de 1 mg/L, imposée par 
les villes. La valeur moyenne est de 0,82 ± 0,11 mg/L pour des duplicatas. Ces essais sont refaits 
à la section 5.2.3 pour confirmer le respect des exigences en tout temps. 
5.2.2 Concentration en H2O2 
La concentration optimale en H2O2 est déterminée pour le procédé O3/H2O2. Une faible 
concentration est avantageuse pour l’industrie puisqu’elle réduit les coûts d’achat et le volume 
d’entreposage requis. Le dosage utilisé pour ces essais est de 145 mg O3/L*min. Le pH et la 
durée restent inchangés, ils sont respectivement de 12,3 et 15 minutes.  
Les figures 5.4 et 5.5 présentent les résultats obtenus pour la DCO et le PCP. Les exigences de 
pH sont respectées, peu importe la quantité de H2O2 ajoutée. Les valeurs de pH varient entre 8,5 
et 9,4. La variation du pH n’influence donc pas le choix de la concentration optimale de cet 
oxydant.   
Tel que présenté à la figure 5.4, un ajout de H2O2 à des concentrations inférieures à 2,5 mg/L a 
peu d’influence sur la réduction de la DCO. Celle-ci reste à environ 27 %. Lorsque la 
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concentration est de 3,75 mg/L, la réduction de la DCO augmente à 35 %. Une concentration de 
5 mg/L n’améliore pas davantage les résultats.  
 
Figure 5.4 : Réduction de la DCO après 15 minutes de O3/H2O2 en fonction de la 
concentration en H2O2 (O3 : 145 mg/L*min) 
 
  
Figure 5.5 : Concentration en PCP après 15 minutes de O3/H2O2 en fonction de la 
concentration en H2O2 (O3 : 145 mg/L*min) 
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Les concentrations en H2O2 inférieures à 2,5 mg/L réduisent l’efficacité du POA pour éliminer 
le PCP. Il est possible qu’en trop faible quantité, le H2O2 réagisse avec l’O3 au lieu de s’attaquer 
au PCP. Ce phénomène a déjà été constaté pour des concentrations de H2O2 en excès [Li et al., 
2015]. L’ozone ne serait donc plus disponible pour oxyder les contaminants ce qui provoquerait 
une augmentation de la concentration résiduelle en PCP. Cette hypothèse permettrait également 
d’expliquer pourquoi la DCO n’est pas réduite avec des concentrations de 2,5 mg/L et moins. 
La matrice des eaux peut également influencer les interactions entre les oxydants et les 
contaminants. La section 6.2.3 porte sur cet aspect. Il semble également y avoir une stabilisation 
de la dégradation des contaminants pour une concentration en H2O2 de 5 mg/L. La concentration 
optimale en H2O2 est donc de 3,75 mg/L. 
5.2.3 pH optimal 
Le pH est un facteur important pour chacun des procédés. Comme l’indique la figure 5.6, les 
eaux du procédé de détoxification B ont une forte alcalinité. Elles ont besoin d’une quantité 
d’acide équivalant à 4 mL d’acide/L d’eaux pour réduire le pH à 11. De la même manière, une 
quantité d’environ 5 mL d’acide/L d’eaux est nécessaire pour atteindre un pH de 8. Afin de 
réduire les coûts reliés à l’acidification, les procédés doivent être opérés à des pH les plus près 
possible du pH original. Les essais en pH basique sont effectués à un intervalle réduit afin 
d’établir le pH optimal avec une plus grande certitude. 
 
Figure 5.6 : Quantité d’acide nécessaire pour diminuer le pH des eaux 
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Les concentrations en oxydants sont celles obtenues dans les sections précédentes, soit un 
dosage de 145 mgO3/L*min pour les 2 procédés et une concentration en H2O2 de 3,75 mg/L 
pour le procédé O3/H2O2. La durée des essais est de 15 minutes.  
Dans la section 5.2.1, les essais à pH 12,3 donnent des résultats près des exigences pour le pH 
et les composés phénoliques. Ces essais sont donc refaits dans la présente section afin de 
s’assurer qu’il ne dépasse pas les exigences. On remarque que cette fois, le procédé O3 ne répond 
pas aux exigences de pH et les deux procédés ont des concentrations en PCP supérieur à 1 mg/L. 
Les tendances obtenues par les 2 procédés sont les mêmes. La figure 5.7 permet de confirmer 
que plus le pH initial est élevé, plus le pH final est élevé lui aussi. Un pH élevé permet un plus 
grand pourcentage d’élimination de la DCO. Finalement, la figure 5.9 présente les résultats pour 
le PCP. Les pH initiaux entre 8 et 11,5 rencontrent l’exigence des villes de 1 mg/L en composés 
phénoliques. Un pH initial de 12,3 ne permet cependant pas d’être sous cette exigence.  
 
Figure 5.7 : Variation du pH après 15 minutes de POA en fonction du pH initial (O3 : 145 
mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
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Figure 5.8 : Réduction de la DCO après 15 minutes de POA en fonction du pH initial (O3 : 145 
mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
 
Figure 5.9 : Concentration en PCP après 15 minutes de POA en fonction du pH initial (O3 : 
145 mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
Afin de s’assurer que les exigences soient respectées en tout temps, le pH 11,5 est déterminé 
comme optimal pour les deux procédés. Ce pH maximise la décomposition du H2O2 et la 
formation de radicaux OH• [Nilvebrant et Björklund Jansson, 2005]. Le pH 12,3 est également 
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comparé lors de l’optimisation de la durée du traitement puisqu’il est possible que les 
concentrations soient réduites davantage avec une durée de traitement plus longue. Dans ce cas, 
le pH 12,3 serait plus avantageux.  
5.2.4 Temps de contact 
La première partie de l’optimisation du temps de contact porte sur la durée du traitement. Cette 
durée doit être la plus courte possible pour réduire les coûts du traitement. Une courte durée 
permet également de traiter un plus grand volume d’eau sur une même période de temps. 
Un dosage de 145 mgO3/L*min est utilisé pour les deux procédés et une concentration en H2O2 
de 3,75 mg/L est utilisée pour le POA O3/H2O2. Les pH testés sont de 11,5 et 12,3. On remarque 
toutefois aux figures 5.10 et 5.11 que le pH 12,3 répond aux exigences de pH et de composés 
phénoliques pour des durées de traitement de 20 minutes et plus. De ce fait, le pH optimal est 
de 12,3, et non 11,5, pour les deux procédés d’oxydation. 
 
Figure 5.10 : Variation du pH en fonction de la durée du POA (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 
3,75 mg/L) 
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Figure 5.11 : Concentration en PCP en fonction de la durée du POA (O3 : 145 mg/L*min, 
H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
 
Figure 5.12 : Réduction de la DCO en fonction de la durée du POA (O3 : 145 mg/L*min, 
H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
Selon la figure 5.12, ci-dessous, on remarque une différence majeure entre les procédés O3 et 
O3/ H2O2. Le procédé O3 obtient une réduction maximale de la DCO de 30 % après 15 minutes 
à pH 12,3. Le procédé O3/ H2O2 permet quant à lui des réductions de 48 et 59 % à pH 12,3 pour 
30 et 60 minutes respectivement. Les gains sont toutefois réduits après 60 minutes. La durée 
  
51 
 
optimale est donc inférieure ou égale à 60 minutes. Afin de déterminer la durée finale, l’analyse 
économique doit être prise en considération.  
La deuxième partie de l’optimisation du temps de contact porte sur le délai d’ajout du H2O2. Ce 
délai n’influence pas le prix du traitement puisqu’il est ajouté une fois par procédé dans tous les 
cas. Il peut toutefois améliorer l’efficacité du traitement. La concentration de H2O2 ajoutée est 
de 3,75 mg/L. Les essais sont menés sur une période de 60 minutes à pH de 11,5. Dans ces 
conditions, les variations de pH et de concentrations résiduelles en PCP sont négligeables 
puisqu’elles restent dans les exigences permises. L’ajout du H2O2 dans les 5 premières minutes 
permet toutefois les meilleurs résultats de réduction de la DCO. Ceux-ci sont présentés à la 
figure 5.13. Il est donc plus avantageux d’ajouter le H2O2 dès le début du traitement afin d’avoir 
un temps de contact qui soit le plus long possible. 
 
Figure 5.13 : Réduction de la DCO en fonction du délai d’ajout de H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, 
H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
La troisième partie de l’optimisation du temps de contact porte sur l’ozonation par intervalle. 
Le temps d’ozonation influence directement le coût de fonctionnement. Dans le cas présent, 
l’ozonation se fait par période de cinq minutes aux dix minutes. Cela permettrait de réduire de 
moitié les coûts de traitement. Exceptionnellement, ces essais sont effectués avec les eaux B du 
2e échantillonnage. Les figures 5.14, 5.15 et 5.16 présentent les résultats obtenus pour le pH, la 
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DCO et le PCP. Ces graphiques comparent l’efficacité des procédés avec ozonation en continu 
et les procédés avec ozonation en intervalle (5/5). 
 
Figure 5.14 : Influence de l'ozonation en alternance 5/5 sur le pH (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 
3,75 mg/L) 
 
Pour les deux procédés d’ozonation testés, l’utilisation d’O3 par intervalle ne permet pas 
d’obtenir les mêmes résultats que l’utilisation d’O3 en continu. L’écart de pH causé par 
l’intervalle d’ozonation est faible après 15 minutes. Ce même écart est toutefois de près de 2 
unités pour des durées de 30 minutes.  
Dans les deux cas, les exigences de pH ne sont pas atteintes après 30 minutes. Le POA O3/H2O2 
permet toutefois de réduire le pH à 10,63. La quantité d’acide nécessaire pour acidifier le pH à 
9,5 serait d’environ 0,5 mL/L d’eaux usées en se référant à la figure 5.6. Le coût relié à cette 
neutralisation serait d’environ 0,60 $/m³ d’eaux. Il serait ainsi possible de réduire les coûts de 
fonctionnement. L’analyse économique préliminaire des OPEX est présentée à la section7.1. 
Les résultats de la concentration en PCP sont présentés à la figure 5.15. L’utilisation d’intervalle 
d’ozonation ne semble pas diminuer l’efficacité d’élimination du PCP. La limite en composés 
phénoliques de 1 mg/L est respectée après 5 minutes, peu importe le procédé d’oxydation testé. 
Il est toutefois important de rappeler que la concentration initiale en PCP des eaux B du 2e 
échantillonnage est de 2,68 mg/L au lieu de 47,00 mg/L lors du 1er échantillonnage. La 
composition des eaux est décrite à la section 3.1. Compte tenu de cette différence majeure, il 
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serait important de revalider que l’utilisation d’intervalle d’ozone n’affecte pas la cinétique de 
dégradation du PCP. 
 
Figure 5.15 : Influence de l'ozonation en alternance 5/5 sur la concentration PCP (O3 : 145 
mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
La même limite s’applique à la diminution de la DCO présentée à la figure 5.16. La 
concentration initiale de la DCO des eaux B du 2e échantillonnage est de 4 206 mg/L. Elle est 
pourtant de 7 335 mg/L pour le 1er échantillonnage. Le fait d’ozoner par intervalle semble 
réduire l’efficacité de réduction de la DCO. Il serait toutefois important de confirmer ce résultat.  
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Figure 5.16 : Influence de l'ozonation en alternance 5/5 sur la réduction de la DCO (O3 : 145 
mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
Comme mentionné à la section 4.1, l’ajout de H2O2 augmente la valeur initiale de la DCO des 
eaux. La DCO initiale est donc plus élevée pour le procédé O3/H2O2 que pour le procédé O3. 
5.2.5 Analyses complémentaires 
La mesure du COT a été obtenue pour les procédés O3 et O3/H2O2. Après 20 minutes de 
traitement, les deux POA obtiennent un COT d’environ 7 500 mg C/L. Les eaux brutes ont, 
quant à elles, un COT de 3 000 mg C/L. 
 Dans le cas présent, la dégradation est effectuée par ajout de persulfate et de rayonnement UV. 
Il arrive toutefois, avec cette méthode, que certaines matières contenues dans les eaux ne soient 
pas complètement dégradées [CEAEQ, 2003]. À ce moment, il y a une sous-estimation du COT. 
La plus faible valeur obtenue pour les eaux brutes peut donc être causée par une dégradation 
incomplète des contaminants. Cela donne, à tort, l’impression d’une augmentation du COT suite 
à l’application des procédés d’oxydation. Pour cette raison, le COT n’est pas pris en 
considération pour la comparaison des procédés d’oxydation. 
Visuellement, les procédés utilisant l’O3 permettent une décoloration importante des eaux. La 
figure 5.14 représente la décoloration des eaux ainsi que la décantation graduelle des matières 
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en suspension (MES) après un traitement de 20 minutes du procédé O3/H2O2 à pH 12,3. Cette 
décoloration et création de MES est toutefois similaire pour les deux procédés. Les trois images 
représentent l’évolution visuelle des eaux dans l’heure suivant le traitement. 
 
Figure 5.17 : Décoloration et décantation des MES pour 20 minutes de O3/H2O2 
 
Les procédés O3 et O3/H2O2 ne génèrent pas de boue additionnelle. La quantité de matières en 
suspension présente en fin de traitement est comparable à celle en début de traitement. L’ajout 
d’un traitement particulier ne semble pas nécessaire pour les enlever. 
5.2.6 Conclusion de la phase 2 
La deuxième phase a permis d’optimiser les procédés O3 et O3/H2O2 et de définir lequel est le 
plus efficace en fonction des exigences considérées. Les deux procédés permettent de respecter 
les exigences de pH et de composés phénoliques des villes dans un délai de 15 à 20 minutes. La 
différence majeure entre ceux-ci se situe au niveau de la réduction de la DCO. Le procédé O3 
plafonne à un taux de réduction de 30 % après 15 minutes. Le procédé O3/H2O2 atteint, quant à 
lui, des valeurs de 55 et 68 % après 30 et 60 minutes respectivement. C’est donc le procédé 
O3/H2O2 qui semble le plus optimal pour traiter les eaux de détoxification de la compagnie CRB.  
À la suite de l’optimisation des autres paramètres, le dosage du procédé O3/H2O2 est réévalué. 
Cela permet de prendre en compte les interactions entre les facteurs optimisés et de s’assurer 
que le dosage le plus faible possible soit utilisé. Les exigences de pH et de composés 
phénoliques sont respectées pour tous les dosages considérés. Les résultats obtenus pour la 
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réduction de la DCO sont toutefois favorables au dosage de 145 mg O3/L*min pour 30 et 60 
minutes de traitement. L’optimisation effectuée à la section 5.2.1 est donc adéquate et 
l’ajustement des facteurs successifs n’a pas eu d’impact sur celui-ci. 
Ce procédé est jugé optimal avec un dosage de 145 mg O3/L*min et l’ajout de 3,75 mg/L de 
H2O2 dès le début du traitement. Le pH des eaux sans ajustement est idéal pour le procédé. La 
variation de pH obtenu par ce POA permet de répondre aux exigences des deux villes. Il n’est 
donc pas nécessaire d’ajuster le pH. La durée du traitement ne peut pas être établie sans analyse 
économique. Les durées de 30 et 60 minutes sont donc étudiées dans la suite du mémoire.  
 
  
57 
 
6 PHASE 3 – ÉTUDE APPROFONDIE 
 
6.1 Plan expérimental 
À la suite de l’optimisation du procédé O3/H2O2, certaines notions complémentaires sont 
considérées pour mieux évaluer l’efficacité du procédé en industrie. Cette troisième phase 
permet d’établir avec plus de précision la cinétique de réduction de la concentration de PCP, de 
la DCO et du pH. Elle comprend également une analyse de la DBO5 et de l’impact de l’effet de 
matrice et du facteur d’échelle.  
Le suivi des cinétiques de réduction est effectué sur 240 minutes. Celui de la concentration en 
PCP est effectué pour les 60 premières minutes seulement. Ce délai est assez long pour atteindre 
une stabilisation de la concentration.  
L’analyse qualitative de la DBO5 permet aussi une compréhension générale de la contamination 
des eaux après traitement. La ville d’East Angus a une exigence de DBO5 de 400 mg/L devant 
être respectée par les eaux usées de CRB. Dans ce mémoire, seule une analyse qualitative de ce 
paramètre est effectuée sur les eaux B1. Les eaux utilisées ont été traitées par POA sur un 
volume de 69 mL. La mesure est faite à 30 et 60 minutes. Les méthodes de DBO5 et d’oxygène 
dissous utilisées sont respectivement 5210 B et 4500-O C de la Standard Method, 21e édition 
[Eaton et al., 2005]. 
L’ensemencement utilisé est créé au laboratoire à partir d’un bouillon de culture de micro-
organismes non exigeants. Ces micro-organismes peuvent donc se développer dans un milieu 
ayant les conditions minimales de survies. Le bouillon de culture est le Nutrient Broth de la 
compagnie Difco. La méthodologie utilisée pour créer l’ensemencement est celle présentée par 
le fournisseur.  
Pour des eaux industrielles, la dilution recommandée est de 0 à 1 % [Eaton et al., 2005]. Étant 
donnée la forte contamination des eaux de CRB, le ratio de dilution utilisé est de 1:650. Cette 
dilution correspond également aux valeurs de dilution recommandées par la méthode MA. 315 
  
58 
 
– DBO 1.1 [CEAEQ, 2014a]. Celle-ci se base sur le ratio DBO5/DCO. Ce ratio est de 0,29 pour 
les eaux A. Il est donc supposé que les eaux B1 ont un ratio entre 0,1 et 1. 
Lors de la mesure de la DBO au temps 0, la quantité de thiosulfate de sodium nécessaire est 
d’environ 2 mL pour l’ensemble des bouteilles. Après 5 jours, le volume de thiosulfate de 
sodium nécessaire est plus faible. La solution de 0,0966 N est alors diluée par 10. La 
concentration en oxygène dans les bouteilles est calculée en considérant que 1 mL de thiosulfate 
à 0,025 N équivaut à 0,2 mg O2/L. 
La DBO5 est calculée d’après l’équation 6.1 [CEAEQ, 2014a]. 
 = 

× 300                                                  (6.1) 
où :  
E : demande biochimique en oxygène de l’échantillon non dilué (mg O2/L) ; 
D1 : concentration initiale en oxygène dissous de l’échantillon dilué (mg/L) ; 
D2 : concentration finale en oxygène dissous de l’échantillon dilué (mg/L) ; 
V : volume de l’échantillon utilisé (mL) ; 
300 : volume de la bouteille à DBO (mL) ; 
B1 : concentration initiale d’oxygène dissous dans le blanc (mg/L) ; 
B2 : concentration finale d’oxygène dissous dans le blanc (mg/L). 
 
Une mesure quantitative de la DBO5 devrait être effectuée par un laboratoire externe accrédité 
afin d’assurer le respect de l’exigence de la Ville d’East Angus. 
La 3e phase comprend également une étude d’impact de la matrice des eaux sur le rendement 
du procédé. Cette étude permet de voir si le POA serait sensible à de nouvelles modifications 
du procédé de détoxification. Les durées de traitement testées sont de 30, 60 et 90 minutes. Cette 
comparaison prend en considération les eaux A, B1, B1 filtrées à 0,45 µm et B2. 
L’impact d’un facteur d’échelle de 3 est aussi étudié dans la 3e phase. Lors des essais en 
laboratoire, les volumes utilisés sont de 22 mL. Or, la compagnie CRB a pour objectif de traiter 
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près de 100 m³ d’eau par jour. Un volume plus élevé est testé pour assurer une reproductibilité 
des résultats à plus grande échelle. Étant donné les limites du générateur d’ozone utilisé en 
laboratoire, un facteur d’échelle maximal de 3 peut cependant être testé.  
Pour ces essais, le dosage d’oxygène utilisé est de 0,5 L/min et le volume d’eau est de 69 mL. 
Ces conditions permettent de garder le dosage d’ozone optimal de 145 mg/L*min. La 
concentration en H2O2 est de 3,75 mg/L tel que déterminé dans la deuxième phase. Les durées 
testées sont de 30, 60 et 90 minutes.  
6.2 Analyse des résultats 
Lors de la phase 3, tout comme lors des phases subséquentes, chacun des essais est effectué en 
duplicatas. Ainsi, les barres d’erreur présentées sur les figures correspondent à une différence 
de valeurs plutôt qu’à un écart-type réel. L’ensemble des résultats obtenus en phase 3 est 
présenté à l’Annexe I.  Les valeurs finales de DCO en mg/L obtenues pour les 3 premières 
phases sont présentées à l’Annexe G. Dans cette section, le POA O3/H2O2 est étudié plus en 
profondeur afin de mieux connaître ses limites.  
6.2.1 Cinétique de réduction des composés 
Les cinétiques de réduction des composés étudiés sont détaillées dans les figures 6.1 à 6.3. 
Celles-ci permettent d’évaluer le temps nécessaire à l’atteinte des exigences de rejet ou à une 
réduction complète.  
Le suivi du pH dans le temps permet de valider qu’il respecte les exigences après 15 minutes 
(fig. 6.1). La cinétique est d’ordre 2 pour les 30 premières minutes avec une constante de 0,0016 
et un coefficient de corrélation de 0,966. Après 30 minutes, il atteint un pH d’environ 7,8. Cette 
valeur reste stable jusqu’à la fin du suivi. Une durée de traitement de 15 minutes et plus n’est 
donc pas problématique vis-à-vis de cette composante.  
La figure 6.2 présente la concentration en PCP sur une période de 60 minutes de traitement. Le 
suivi sur une plus longue période n’est pas nécessaire puisque la limite en composés phénoliques 
est respectée après 20 minutes de POA. La concentration en PCP se stabilise également à des 
concentrations inférieures à 0,1 mg/L après 30 minutes. La concentration en PCP n’est donc pas 
problématique pour des durées de traitement supérieures à 20 minutes. La dégradation de ce 
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contaminant suit une cinétique d’ordre 1 avec une constante de 0,2169 et un coefficient de 
corrélation de 0,994. Cette cinétique de dégradation correspond à celle retrouvée dans une étude 
précédente [Trapido et al., 1997]. 
 
Figure 6.1 : Variation du pH sur 240 minutes de O3/H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 3,75 
mg/L) 
 
 
Figure 6.2 : Concentration en PCP sur 60 minutes de O3/H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 
3,75 mg/L) 
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La DCO est le paramètre offrant le plus de résistance face au traitement. La cinétique de 
réduction a été évaluée à partir des données de DCO restante en fonction du temps. D’après les 
résultats de duplicatas pour divers temps de traitement, l’élimination de la DCO semble se faire 
en 3 étapes comprenant :  
− une cinétique de dégradation d’ordre deux, entre 0 et 60 minutes, caractérisée par une 
constante de cinétique de 3 x 10-6 et un coefficient de corrélation de 0,987;  
− une stabilité, entre 60 et 90 minutes, et  
− une cinétique d’ordre deux, après 90 minutes, ayant une constante de cinétique de 9 x 
10-7 et un coefficient de corrélation de 0,990.  
Ceci est représenté à la figure 6.3 en terme de réduction (%) de la DCO. La DCO initiale prend 
en considération la DCO du H2O2.  
 
Figure 6.3 : Réduction de la DCO sur 240 minutes de O3/H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 
3,75 mg/L) 
 
Sur cette figure, il semble y avoir un plateau entre les 60 et 90 premières minutes du procédé. 
Compte tenu des faibles barres d’erreurs obtenues après ces temps de traitement, il est peu 
probable que le plateau soit causé par une erreur de manipulation. En l’occurrence, il pourrait 
être causé par la présence de contaminants plus difficilement oxydables. Un temps de contact 
ou une quantité plus grande d’oxydant serait alors nécessaire à les dégrader. 
Après 90 minutes, certains composants recommencent à être dégradés. La seconde cinétique est 
toutefois plus lente. Les temps nécessaires à l’atteinte de pourcentages de réduction plus élevés 
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sont extrapolés au tableau 6.2. Ceci suppose toutefois qu’il n’y ait pas d’autre plateau et que la 
dégradation suit la seconde cinétique. Tel que mentionné à la section 5.2.4, un temps de 
traitement de plus de 60 minutes n’est pas bénéfique pour l’industrie puisqu’alors le taux de 
réduction de la DCO devient trop lent. Selon le tableau 6.2, une dégradation complète de la 
DCO est d’ailleurs irréaliste. 
Tableau 6.1 : Extrapolation du temps nécessaire à la réduction de la DCO 
Réduction de la DCO (%) Temps requis  
70 3h15 
80 6h45 
90 1024h 
 
Comme mentionné à la section 5.2.2, l’ajout de la solution de H2O2 dans les eaux usées 
augmente la DCO. Elle devient ainsi un composant devant être dégradé au même titre que les 
autres polluants. Les valeurs de DCO utilisées sont celles obtenues en incluant le H2O2. En début 
de procédé, l’ajout de la solution de H2O2 augmente la DCO de 1500 mg/L. 
 
6.2.2 Analyse de la DBO5  
La DBO5 correspond à la quantité d’oxygène consommée par les bactéries aérobies après 5 
jours. Or, leur vitalité est fortement influencée par la concentration en contaminants, notamment 
toxiques, des eaux. Leur adaptation est facilitée par une eau faiblement concentrée. Inversement, 
une eau ayant une forte contamination risque de tuer ou de réduire la colonie bactérienne.  
Une mesure de la DBO5 des eaux de CRB sans dilution ne permet pas d’avoir une valeur 
représentative. Les eaux brutes sont fortement contaminées et les bactéries risquent de ne pas 
être en mesure de s’adapter à l’environnement. La figure 6.4 représente les valeurs de DBO5 
obtenues pour une dilution de 1:650. Dans le cas présent, seule une analyse qualitative est 
effectuée. Les concentrations totales de la DBO5 varient selon les dilutions et la concentration 
en MES des eaux testées. Ces résultats sont présentés à l’Annexe I.  
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Figure 6.4 : DBO5 après 0, 30 et 60 minutes de O3/H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 3,75 
mg/L) (Dilution 1:650)  
 
La DBO5 diminue considérablement avec l’application du POA. La diminution est toutefois 
plus grande dans les 30 premières minutes du procédé. La réduction de la DCO présentée à la 
figure 6.3 suit également cette courbe. En jumelant ces deux informations, il est possible de 
conclure que la réduction de la DCO comprend une portion considérable de contaminants 
biodégradables dans les 60 premières minutes. Tous les contaminants biodégradables ne sont 
toutefois pas dégradés durant ce laps de temps.  
Il est toutefois important de rappeler qu’il n’est pas nécessaire d’éliminer complètement les 
contaminants dans les eaux de CRB. Le POA sert de prétraitement industriel des eaux. En étant 
rejetées dans les égouts sanitaires, elles seront ensuite traitées dans le système de traitement 
d’eaux usées des villes de Sherbrooke ou d’East Angus. 
6.2.3 Effet de matrice 
La matrice des eaux joue un rôle important sur l’efficacité du POA. Dans cette section, la 
sensibilité du procédé O3/H2O2 est évaluée en fonction de 4 types d’eaux provenant de la 
compagnie CRB.  Le tableau 6.3 résume les différentes caractéristiques des eaux avant 
traitement :  
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Tableau 6.2 : Caractéristiques initiales des matrices d’eaux comparées 
Eaux pH DCO (mg/L) PCP (mg/L) 
A 8,5 3 660 22 
B1 12,2 7 260 47 
B1 filtrées à 0,45 µm 12,2 6 645 40 
B2 12,5 4 206 2,68 
 
La figure 6.5 présente les résultats de pH pour 90 minutes de POA. Le pH final des eaux A se 
situe sous les exigences minimales des villes d’East Angus après 25 minutes et de Sherbrooke 
après 45 minutes. Cela peut être attribué à la plus faible valeur de départ pour ces eaux. Le fait 
de filtrer les eaux B1 ne modifie pas l’effet sur le pH. Les eaux B2 ont, quant à elles, un pH 
supérieur à 9,5. À la section 2.1.1, il est mentionné que certains sous-produits de dégradation du 
PCP sont des acides. Ainsi, en se dégradant, il permet une diminution du pH. La faible 
concentration initiale de PCP dans les eaux B2 pourrait donc être la raison pour laquelle la 
diminution de pH est plus faible.  
 
Figure 6.5 : Effet de la matrice des eaux sur le pH avec O3/H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 
3,75 mg/L) 
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L’exigence de concentration en composés phénoliques est respectée après environ 20 minutes 
pour tous les types d’eaux. Les valeurs de départ n’influencent pas les concentrations finales en 
PCP. Ces résultats sont présentés à la figure 6.6. 
 
Figure 6.6 : Effet de la matrice des eaux sur la concentration en PCP avec O3/H2O2 (O3 : 145 
mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
La matrice des eaux influence directement le taux de réduction de la DCO tel que présenté à la 
figure 6.7. Les eaux A ont une réduction plus faible que l’ensemble des eaux. Ceci peut être 
causé entre autres à son pH initial plus faible. Un plus faible rendement pour la DCO causée par 
une baisse de pH est déjà remarqué à la section 5.2.4.  
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Figure 6.7 : Effet de la matrice des eaux sur la réduction de la DCO avec O3/H2O2 (O3 : 145 
mg/L*min, H2O2 : 3,75 mg/L) 
 
Les valeurs initiales totales de la DCO varient selon les matrices telles que présentées dans le 
tableau 6.3. Le pourcentage de dégradation de la DCO est toutefois relativement constant pour 
les eaux B. Il semble donc indépendant de la DCO initiale de ces eaux. La présence de MES n’a 
pas non plus d’impact significatif sur la réduction de la DCO.  
D’après les résultats obtenus, la matrice des eaux peut influencer l’efficacité du POA. Il est donc 
important d’effectuer des validations d’efficacité du POA chaque fois qu’il y a une variation de 
cette matrice.  
6.2.4 Facteur d’échelle 
L’étude du facteur d’échelle permet de valider si le POA O3/H2O2 garde son efficacité lorsque 
le volume d’eaux traitées augmente. Cette étude est primordiale en industrie. Dans le présent 
mémoire, l’étude n’a porté que sur un facteur 3 en raison des limites de capacités du générateur 
d’ozone utilisé. Une étude à grande échelle reste nécessaire afin d’assurer le bon fonctionnement 
du procédé avec des volumes plus grands que ceux testés en laboratoire. CRB souhaite traiter 
100 m³ d’eaux usées par jour. Dans une telle situation, le facteur d’échelle serait de 100 000. 
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Le pH final et la concentration en PCP ne sont pas influencés par un facteur d’échelle de 3. Les 
exigences imposées par les villes de Sherbrooke et d’East Angus sont respectées. Le taux de 
réduction de la DCO semble toutefois être influencé. La figure 6.7 présente ces résultats. La 
concentration initiale prend en considération l’ajout du H2O2. 
 
Figure 6.8 : Réduction de la DCO dans le temps avec O3/H2O2 (O3 : 145 mg/L*min, H2O2 : 
3,75 mg/L) 
 
Le taux de réduction de la DCO est plus faible pour un volume de 69 mL. Il plafonne à 50 % au 
lieu de 60 % pour le volume de 22 mL. Les cinétiques de dégradation sont toutefois les mêmes.  
Lors de l’expérimentation des essais de 69 mL, la bouteille de verre utilisée est de 250 mL au 
lieu de 100 mL. Le changement du montage peut être la cause de cette réduction d’efficacité au 
niveau de la DCO. En effet, la surface de contact entre l’air et l’eau et le volume d’air sont plus 
grands dans la bouteille de 250 mL. La conception du système de traitement devrait être 
optimisée afin d’offrir le meilleur transfert de masse possible entre l’air et l’eau. Dans le présent 
mémoire, cet aspect n’est pas évalué. 
Une conception optimale du système de traitement et un facteur d’échelle de plus grande 
ampleur devrait donc être pris en considération lors de l’augmentation du volume de traitement 
des eaux. 
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L’analyse économique effectuée dans ce mémoire se rabat sur des systèmes simples pour donner 
un ordre de grandeur. Cette analyse devrait toutefois être modifiée en fonction des modifications 
apportées à la forme du POA. 
6.3 Conclusions de la phase 3 
La 3e phase étudie plus en détail certaines notions complémentaires du procédé O3/H2O2. La 
cinétique de réduction de la concentration en PCP suit un ordre 1 lors des 30 premières minutes. 
Par la suite, la concentration se stabilise à 0,07 mg/L. La réduction de la DCO correspond 
davantage à une cinétique d’ordre 2. La majeure partie de la dégradation s’effectue lors des 60 
premières minutes.  La réduction du pH suit également une cinétique d’ordre 2 pour les 30 
premières minutes. Il se stabilise ensuite à 7,75. La DBO5 est également réduite 
considérablement après 30 minutes de traitement. Les valeurs quantitatives ne sont toutefois pas 
établies.  
Les matrices d’eaux testées semblent influencer le pH final ainsi que la réduction de la DCO. 
La concentration finale en PCP n’est toutefois pas influencée par celles-ci. Finalement, le facteur 
d’échelle de 3 testé n’impacte que la réduction de la DCO. Le montage du procédé n’a toutefois 
pas été optimisé. Une telle optimisation pourrait permettre d’atteindre de meilleurs résultats ou 
faire en sorte que le procédé soit plus sensible au facteur d’échelle. Il est important de valider 
l’efficacité du POA chaque fois qu’il y a une modification de la matrice des eaux ou du facteur 
d’échelle afin d’assurer le respect des exigences établies par les villes de Sherbrooke et d’East 
Angus.
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7 PHASE 4 – ANALYSE ÉCONOMIQUE  
 
L’analyse économique permet de déterminer si le procédé d’oxydation est viable 
économiquement pour CRB. Cette section fait part d’une analyse préliminaire des coûts pour 
les procédés retenus lors de la 2e phase soit O3 et O3/H2O2. Les montants sont représentatifs de 
l’efficacité des procédés en laboratoire. Les coûts peuvent varier pour un système à grande 
échelle. Cette analyse donne toutefois un ordre de grandeur des dépenses qu’engendre ce type 
de procédé. Les coûts d’implantation (CAPEX) et de fonctionnement (OPEX) sont étudiés et 
doivent être les plus faibles possible afin d’avoir un procédé exploitable. 
Le choix des équipements est basé sur un traitement quotidien de 100 m³ d’eaux usées en 
considérant une période d’activité de 12 h. Ainsi, l’équipement doit permettre de traiter un débit 
de 9 m³/h. La durée des procédés pour cette étude économique est de 30 minutes. 
7.1 Coût de fonctionnement 
L’objectif de coût à atteindre pour les OPEX est fixé par l’entreprise CRB. Il se situe entre 1 et 
9 $/m³ d’eaux traitées selon le prix des matières premières utilisées. 
Ces coûts sont calculés en fonction des concentrations en oxydant déterminées dans la phase 2. 
Le prix des matières premières établi sur le marché fait également varier les OPEX. Dans le cas 
présent, les matières premières sont le peroxyde d’hydrogène et l’électricité nécessaire pour 
créer l’ozone. 
Le premier entrant nécessaire au traitement est le H2O2. Le prix d’achat est obtenu par la 
compagnie USP Technologies qui se spécialise dans la vente de produits contenant du peroxyde, 
dont le peroxyde d’hydrogène. Le prix pour ce produit est de 3,45 $ US/gallon pour une solution 
de 50 % m/m. En convertissant en $ CA selon le taux de change du 3 novembre 2016, ce prix 
revient à 1,22$ CA/L. 
Le deuxième entrant est l’électricité nécessaire pour créer l’O3. Ce gaz ne peut malheureusement 
pas être acheté en vrac. Pour l’obtenir, il est nécessaire d’acheter un générateur d’ozone. Le taux 
de transformation de l’O2 à l’O3 est d’environ 14 % [Pinnacle, 2014]. Le générateur d’ozone 
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peut être alimenté par un apport en air ou en oxygène concentré. Dans le cas présent, un apport 
en oxygène concentré est nécessaire pour avoir une concentration finale en O3 suffisante à la 
demande du POA. 
L’oxygène concentré peut être fourni par bombonne ou par un compresseur à air suivi d’un 
concentrateur d’oxygène. La deuxième option permet d’utiliser l’air ambiant comme matière 
première. L’oxygène est ensuite concentré en retirant l’azote présent dans l’air pour obtenir un 
gaz ayant une forte concentration en oxygène [OXYPLUS, 2016]. C’est cette option qui est 
proposée à CRB. 
Un destructeur d’ozone est également nécessaire, car l’ozone est nocif pour la santé humaine 
[MDDELCC, 2002]. Le coût de revient pour l’ozone est donc directement lié à la consommation 
énergétique de ces différents appareils.  
Les fournisseurs et caractéristiques de chacun des entrants sont présentés à l’Annexe J. Le 
tableau 7.1 résume, pour sa part, les OPEX qui se somment à 11,47 $/m³ d’eaux usées pour 30 
minutes de O3/H2O2. 
Tableau 7.1 : Détails des OPEX pour le procédé O3/H2O2 
Entrants Unité $/U Quantité $/m³ 
H2O2 50 % L 1,22 $ 6,25 7,62 $ 
Électricité : 
    
- Générateur d'O2 m³ O2 0,09 $ 32,81 2,20 $ 
- Générateur d'O3 kWh 0,04 $ 34,80 1,49 $ 
- Destructeur d'O3 kWh 0,04 $ 3,48 0,15 $ 
Total :       11,47 $ 
 
Les OPEX sont supérieurs à la gamme proposée par CRB. De cette somme, le H2O2 correspond 
à plus de la moitié des coûts. De ce fait, même en utilisant l’ozonation par alternance, le coût 
des OPEX reste trop élevé. La section 5.2.4 démontre toutefois que l’apport en H2O2 n’est pas 
nécessaire aux respects des exigences de pH et de PCP. En effet, celui-ci augmente le taux de 
réduction de la DCO qui, elle, n’a pas d’exigence. Afin de réduire les OPEX à l’intérieur de la 
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gamme visée, il est donc possible d’utiliser le procédé O3 au lieu du procédé O3/H2O2. Dans ce 
cas, les OPEX se somment à 3,85 $/m³ d’eau. 
7.2 Analyse de sensibilité 
Le coût des matières premières est variable dans le temps et cette variation joue un rôle majeur 
sur les OPEX. Afin d’évaluer cet impact, une analyse de sensibilité est réalisée en augmentant 
le coût de chacun des entrants de 20 % à tour de rôle. Cette analyse permet également de cibler 
l’entrant ayant le plus d’impact sur le coût final.   
Une optimisation des procédés en utilisant un système d’injection d’O3 plus approprié par 
exemple peut, quant à lui, réduire les OPEX. Une simulation de réduction de 20 % des entrants 
à tour de rôle permet de voir le prix de revient des procédés. Le tableau 7.3 résume l’analyse de 
sensibilité effectuée.  
Tableau 7.2 : Analyse de sensibilité pour les OPEX des procédés O3/H2O2 et O3 
 O3/H2O2 O3 
 OPEX Augmentation OPEX Augmentation 
$ H2O2 + 20 % 12,84 $ 12% 3,85 $ 0% 
$ Électricité +20% 12,39 $ 8% 4,62 $ 20% 
Demande en H2O2 −20% 10,09 $ −12% 3,85 $ 0% 
Demande en O3 −20% 10,55 $ −8% 3,08 $ −20% 
 
Pour le POA O3/H2O2, le prix du H2O2 est celui apportant la plus grande variation de coût. Une 
augmentation de son prix d’achat de 20 % fait augmenter les OPEX du POA de 12 %. Une 
augmentation du prix de l’électricité fait, pour sa part, augmenter le coût du POA de 8 %. Pour 
le procédé O3, l’électricité est le seul entrant. L’augmentation de son prix d’achat de 20 % affecte 
donc directement les OPEX de 20 %. 
Une réduction de 20 % de la demande en H2O2 ou en O3 ne suffit pas à atteindre la gamme de 
prix de 1 à 9 $/m³ d’eau pour le POA O3/H2O2. Pour le procédé O3, une augmentation de 20 % 
du prix de l’électricité, situe les OPEX à 4,62 $/m³ d’eau. Cette valeur respecte encore une fois 
la gamme de prix proposée.   
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7.3 Coût d’implantation 
De manière générale, les CAPEX tiennent uniquement compte du coût des principaux appareils 
de traitement. Le diagramme des opérations, présenté à la figure 7.1, met en relation chacun des 
appareils utilisés pour le traitement des procédés O3 et O3/H2O2. L’estimation des CAPEX et le 
détail des 7 appareils compris dans le calcul sont présentés au tableau 7.3.  
Tableau 7.3 : Détails des appareils considérés dans les CAPEX 
# Produits Fournisseur Marque, Modèle Prix 
1 Compresseur à air Atlas Copco --- 
500 000 $ 
2 Générateur d'oxygène Atlas Copco PSA system (3 unités) 
3 Générateur d'O3 Primozone 
Demande en oxygène : 204 Nm³/h 
Débit : 40,8 kg O3/h  
Débit max: 46,24 kg O3/h 
2 500 000 $ 
4 Système d'injection  
et d’agitation 
Primozone --- 
5 Destructeur d'O3 Primozone --- 
6 Pompe magnétique 
 pour H2O2 
Aqua-Mérik 2-MD-HC 315 $ 
7 Réservoir US Plastic 
 5,67 m³ Dualline™ 
Double Wall Tank, 2 m Dia. x 3 
m H 
3 000 $ 
 
  Total 3 000 000 $ 
 
Une estimation du coût des appareils servant à concentrer l’oxygène, n° 1 et 2, a été obtenue par 
la compagnie Atlas Copco. Les coûts s’élèvent à 500 000 $. L’estimation du coût des appareils 
d’ozonation, n° 3 à 5 inclusivement, a pour sa part été obtenue par la compagnie Primozone. 
Celle-ci s’élève à 2,5 millions $. Le coût d’acquisition de ces 5 appareils est donc d’environ       
3 millions $. Les autres fournitures ont un prix négligeable. Les CAPEX sont donc les mêmes 
pour les procédés O3 et O3/H2O2. 
Dans un cas idéal, CRB souhaite pouvoir amortir la somme des CAPEX sur 3 à 5 ans. Plus 
l’investissement initial est élevé, plus les délais de remboursement sont longs. Il est donc 
avantageux pour CRB de réduire au maximum le coût des CAPEX. 
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Il existe divers moyens pour réduire ces coûts et rendre le procédé plus acceptable 
économiquement. Une optimisation du système d’injection d’ozone pourrait par exemple 
permettre de réduire la demande en O3. L’achat de générateurs d’oxygène et d’ozone plus petits 
pourrait alors être suffisant. Cela réduirait considérablement les CAPEX. L’estimation des coûts 
reliés à l’implantation du système de traitement est élevée, mais sa valeur n’est pas fixe. Comme 
mentionné au début de la section 7, ceci est une estimation préliminaire. 
Compte tenu des résultats expérimentaux et de l’estimation des coûts effectuée, le procédé O3 
semble l’option la plus envisageable pour CRB. Il est toutefois important de s’assurer, par des 
analyses externes, que toutes les exigences des villes sont respectées avant de conclure que le 
procédé répond aux demandes de CRB. Ces exigences concernent notamment l’ensemble des 
composés phénoliques et des HAP, le phosphore, les huiles et graisses et la DBO5. Une analyse 
de l’air en sortie du procédé permettrait également de s’assurer qu’aucune matière volatile n’est 
libérée après le procédé. Si ce n’est pas le cas, l’ajout d’un filtre à charbon pourrait être installé 
avant le destructeur d’ozone afin de récupérer ces matières volatiles. Son coût d’acquisition 
devrait alors être ajouté au CAPEX et le coût du charbon activé devrait être ajouté aux OPEX. 
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Figure 7.1 : Diagramme des opérations pour les procédés O3 et O3/H2O2 
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8 CONCLUSION 
 
En industrie, la génération d’eaux usées est chose commune. La compagnie CRB Innovations 
inc. ne fait pas exception à la règle. La valorisation du bois traité en bioproduits et biocarburant 
crée des eaux usées fortement contaminées en biocides. Ces eaux contiennent entre autres des 
composés phénoliques, dont le PCP ; des HAP ; des métaux lourds ; du phosphore et des H&G. 
Étant donné leur forte contamination, ces eaux doivent être traitées afin de répondre aux 
exigences de rejets dans les égouts sanitaires des villes de Sherbrooke et d’East Angus. Plusieurs 
méthodes de traitement peuvent être utilisées pour décontaminer des eaux usées. Cette étude 
porte sur les procédés d’oxydation et les procédés d’oxydation avancée. L’objectif est de définir 
s’il est possible de répondre aux exigences des deux villes mentionnées plus haut pour permettre 
un rejet directement dans les égouts sanitaires, tout en répondant aux critères économiques fixés 
par l’entreprise CRB Innovations inc. Les neuf procédés d’oxydation testés sont : UV, UV/TiO2, 
Fenton, H2O2, UV/H2O2, O3, O3/UV, O3/H2O2 et O3/ UV/H2O2. Le projet est séparé en 4 phases 
distinctes : la comparaison, l’optimisation, l’étude approfondie et l’analyse économique 
préliminaire. Pour l’ensemble du projet, les critères étudiés sont la capacité de réduction de la 
concentration en PCP ainsi que la réduction de la DCO et du pH. 
Dans la phase 1, l’efficacité des neuf procédés d’oxydation est comparée sur 20 minutes de 
traitement. Après une filtration des eaux à 0,45 µm, les procédés utilisant l’ozonation permettent 
de répondre aux critères de pH et de PCP des deux villes. Ils permettent également une réduction 
de la DCO de plus de 36 %. Le procédé O3/H2O2 permet, quant à lui, une réduction de plus de 
53 % de la DCO.  
Les 2 procédés les plus favorables sont optimisés en phase 2. Ces procédés sont O3 et O3/H2O2. 
L’optimisation s’effectue sur les eaux brutes non filtrées. Cette phase permet d’établir que le 
second procédé est le plus efficace pour répondre aux besoins de CRB. En effet, il permet une 
réduction de la DCO de 48 % après 30 minutes au lieu de 30 % pour l’O3 seul. Les deux procédés 
se conforment toutefois aux exigences des deux villes concernant le pH et le PCP. Les deux 
procédés sont optimisés à pH 12,3. La demande en ozone est de 145 mg/L*min et la durée est 
de 30 minutes. La concentration en H2O2 est de 3,75 mg/L pour le POA O3/H2O2. 
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Lors de la phase 3, une étude plus approfondie du procédé final O3/H2O2 est effectuée. Les 
cinétiques de dégradation des contaminants démontrent une stabilisation du pH à 7,75 et du PCP 
à 0,07 mg/L après 30 minutes. La majeure partie de la dégradation de la DCO s’effectue lors 
des 60 premières minutes après quoi elle atteint 59 %. La DBO5 est également réduite 
considérablement après 30 minutes de traitement. Les valeurs quantitatives ne sont toutefois pas 
établies.  
L’efficacité du procédé a été testée sur différentes matrices d’eaux et un facteur d’échelle de 3. 
Ceux-ci influencent directement l’efficacité du POA. Il est donc important de confirmer le 
rendement du POA chaque fois qu’il y a une modification du traitement qui touche ces aspects. 
Une analyse économique préliminaire des procédés termine le mémoire en phase 4. Les OPEX 
pour 30 minutes du procédé O3/H2O2 sont de 11,47 $/m³. La gamme de prix proposée par CRB 
est toutefois de 1 à 9 $/m³. En utilisant le procédé O3, le coût est de 3,85 $/m³. Rappelons que 
ce procédé respecte également les exigences des villes. La gamme de prix est aussi respectée 
par le procédé O3 s’il y a une variation de 20 % du prix de la matière première. Le procédé O3 
semble donc plus réaliste économiquement. Les CAPEX sont estimés à 3 millions de dollars 
pour acquérir les appareils d’ozonation. 
Compte tenu des résultats obtenus dans les 4 phases du projet, le procédé O3 semble l’option la 
plus envisageable pour CRB. Il est toutefois important de s’assurer, par des analyses externes, 
que toutes les exigences des villes sont respectées avant de conclure que le procédé convient. 
Ces exigences concernent notamment l’ensemble des composés phénoliques et des HAP, le 
phosphore, les huiles et graisses et la DBO5. Une analyse de la qualité de l’air en sortie du 
procédé permettrait également de s’assurer qu’aucune matière volatile n’est libérée. 
Dans le cadre de ce projet, le système d’injection d’ozone n’est pas optimisé. Celui-ci joue 
toutefois un rôle de grande importance pour le transfert d’oxydant dans l’eau. Il serait donc bien 
d’évaluer le rôle de celui-ci sur un système à grande échelle. Cela permettrait possiblement de 
réduire les coûts du traitement. 
Finalement, les POA sonochimiques et électrochimiques n’ont pas été considérés dans ce 
mémoire. Ceux-ci pourraient être de bonnes options à considérer si les autres procédés ne 
permettent pas d’obtenir les rendements souhaités.
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ANNEXE A - EXIGENCES DE LA VILLE DE 
SHERBROOKE 
 REJETS DANS LES ÉGOUTS SANITAIRES 
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Tableau A. 1 : Concentrations maximales de contaminants 
admissibles dans un liquide 
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ANNEXE B - EXIGENCES DE LA VILLE D’EAST 
ANGUS   
REJET DANS LES ÉGOUTS SANITAIRES  
Tableau B. 1 : Exigences de la Ville d’East Angus 
 
 
  
84 
 
  
85 
 
ANNEXE C – ANALYSES DES EAUX A DE CRB 
 PROCÉDÉ DE DÉTOXIFICATION A 
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ANNEXE D – ANALYSES DES EAUX B2 DE CRB 
2E ÉCHANTILLONNAGE DU PROCÉDÉ DE 
DÉTOXIFICATION B 
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ANNEXE E – ESSAIS DE LABORATOIRE, 
PHASE 1 
Figure E. 1 : Essai de photolyse 
Figure E. 2 : Essai Fenton 
Figure E. 3 : Essai de photocatalyse TiO2 
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Figure E. 4 : Essai de peroxydation 
Figure E. 5 : Essai d'ozonation
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ANNEXE F – RÉSULTATS OBTENUS EN PHASE 1 
COMPARAISON DES PROCÉDÉS D’OXYDATION 
Tableau F. 1 : Valeurs initiales des eaux - Phase 1 
Tableau F. 2 : Résultats de photolyse (UV) 
Tableau F. 3 : Résultats de O3/H2O2 
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Tableau F. 4 : Résultats de photocatalyse (UV/TiO2) 
 Tableau F. 5 : Résultats de H2O2 
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Tableau F. 6 : Résultats de Fenton 
 
Tableau F. 7 : Résultats de UV/H2O2 
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Tableau F. 8 : Résultats d'ozonation 
Tableau F. 9 : Résultats d’O3/UV 
Tableau F. 10 : Résultats d'O3/UV/H2O2 
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ANNEXE G – RÉSULTATS DE DCO DES PHASES 
1 À 3 
VALEURS EN MG/L 
PHASE 1 
A 
B 
 Figure G. 1 : DCO après 20 min de traitement 
(A : procédés testés aux pH 3 ; 8 et 12,3) (B : Procédés testés au pH 12,3 seulement) 
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PHASE 2 
Figure G. 2 : DCO en fonction du dosage d'ozone 
Figure G. 3 : DCO en fonction de la concentration en H2O2 
105 
Figure G. 4 : DCO en fonction du pH 
Figure G. 5 : DCO en fonction de la durée du traitement 
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Figure G. 6 : DCO en fonction du délai d'ajout d'H2O2 
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Figure G. 7 : DCO en fonction de l'intervalle d'ozonation 
Figure G. 8 : DCO en fonction du dosage, validation 
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PHASE 3 
 
Figure G. 9 : Cinétique de dégradation de la DCO 
 
Figure G. 10 : DCO en fonction de la matrice des eaux 
 
Figure G. 11 : DCO en fonction du facteur d'échelle
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ANNEXE H – RÉSULTATS OBTENUS EN PHASE 2 
OPTIMISATION DES PROCÉDÉS O3 ET O3/H2O2 
Tableau H. 1 : Valeurs initiales des eaux - phase 2 
110 
Tableau H. 2 : Résultats d'optimisation du dosage d'ozone, eaux B1 
Tableau H. 3 : Résultats d'optimisation de la concentration en H2O2 
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Tableau H. 4 : Résultats d'optimisation du pH pour O3 
 
Tableau H. 5 : Résultats d'optimisation du pH pour O3/H2O2 
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Tableau H. 6 : Résultats d'optimisation du temps de traitement pour O3
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Tableau H. 7 : Résultats d'optimisation du temps de traitement pour O3/H2O2 
Tableau H. 8 : Résultats d'optimisation du délai d'ajout du H2O2 
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Tableau H. 9 : Résultats de l’ozonation pas intervalles 
(5 min O3, 5 min sans O3, à répétition) 
Tableau H. 10 : Validation des dosages d'O3 
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ANNEXE I – RÉSULTATS OBTENUS EN PHASE 3 
SUIVI DU PROCÉDÉ O3/H2O2 
Tableau I. 1 : Valeurs initiales des eaux - phase 3 
Tableau I. 2 : Cinétiques 
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Tableau I. 3 : Effet de matrice 
A – Eaux A 
B – Eaux B1 filtrées à 0,45 µm 
C – Eaux B1 
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Eaux B2
Tableau I. 4 : Impact du facteur d'échelle de 3 
A – Facteur 1 
B – Facteur 3 
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# 4  Demande biologique en oxygène à 5 jours (DBO5) sur les eaux B1 
 
Tableau I. 5 : Dilutions pour DBO5 en fonction des valeurs de DCO des eaux B1 
Durée du POA 
(Min) 
DCO avant 
filtration 
(mg O2/L) 
Dilution Plage de DCO couverte1 
(mg O2/L) 
0 7337 1 : 2000 4000 - 14000 
1 : 650 1200 - 4200 
30 4500 1 : 650 1200 - 4300 
1 : 250 520 - 1800 
60 3550 1 : 650 1200 - 4200 
1 : 250 400 - 1400 
1
 Tirée de la norme MA. 315 – DBO 1.1 [CEAEQ, 2014a] 
La DBO5 a été mesurée sur les eaux B1 aux temps 0, 30 et 60 min. Aux temps 30 et 60 min, la 
DBO5 a été mesurée sur les eaux filtrées à 0,45 µm et non-filtrées. La différence entre ces valeurs 
permet d’évaluer l’impact des MES sur la DBO5. 
 
À
 
la figure I.1, la différence de DBO5 en fonction des dilutions et de la concentration en MES 
est bien visible. 
 
Figure I. 1 : DBO5 en fonction des dilutions et de la concentration en MES 
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Tableau I. 6 : DBO5 sur les eaux B1 
A – Blancs 
B – Eaux B1 filtrées à 0,45 µm après POA 
C – Eaux B1 non-filtrées 
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ANNEXE J – DÉTAILS DES OPEX 
Tableau J. 1 : Besoin en ozone et en oxygène 
Besoin en Ozone Besoin en Oxygène 
Dosage O3 145 mg O3/(L*min)  O3/m³ eaux 4,35 kg O3/m³ eaux 
Durée 30 minutes Taux de transfert 10 % ww 
Concentration 
en O3 4350 mg O3/L 
Masse 
volumique O21 1,326 kg O2/m³ O2 
Production O3 0,133 kg O3/m³ O2 
Besoin O3/m³ 
eaux 4,35 kg O3/m³ eaux 
Besoin O2/m³ 
eaux 32,8 m³ O2/m³ eaux 
435 kg O3/j 3281 m³ O2/j 
1Masse volumique de l'oxygène (21°C et 1 Atm) : 1,326 m³/kg 
B – Besoin en peroxyde d’hydrogène 
Besoin en H2O2 Besoin en solution de H2O2 (50 %)1 
Concentration 3,75 g H2O2/L eaux  H2O2/m³ eaux 3,75 g H2O2/L eaux 
MV solution de 
H2O2 1,20 kg/L sol'n 
3,75  kg H2O2/m³ eaux 
Concentration 
bouteille 600 g H2O2/L sol'n 
Besoin 
H2O2/m³ eaux 3,75 g H2O2/m³ 
Besoin sol'n 
H2O2/m³ eaux 6 
L sol'n H2O2/m³ 
eaux 
375 g H2O2/j 625 L sol'n H2O2/j 
1Bouteille de 50 % WW, densité de 1,20 g/mL à 20°C (FMC Oxypure) 
http://www.h2o2.com/technical-library/default.aspx?pid=135&name=H2O2-Manufacturer-Data 
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Tableau J. 2 : Référence de prix et caractéristiques des produits (OPEX) 
Entrants Fournisseur Type Référence de prix 
H2O2 USP 
Technologies 
50% WW, CAS N° 
7722-84-1, 
0,91$US/L 
USP Technologies, 
Industrie 
Demande énergétique du 
générateur d'O2 
Hydro-
Sherbrooke 
 0,09$/m³ O2 
produit 
H2flow (M. Philippe 
Taliana) 
Demande énergétique du 
générateur d'O3 
Hydro-
Sherbrooke 
8 kWh/kg O3, 
Tarif M 
[Pinnacle, 2014, Ville 
de Sherbrooke, 2016] 
Demande énergétique du 
destructeur d'O3 
Hydro-
Sherbrooke 
 10 % de la 
demande du 
générateur d'O3, 
Tarif M  
[Ville de Sherbrooke, 
2016, WRF, 2016] 
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